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3A M agyar Tudományos Akadémia K özpon ti K ém iai K u ta tó  I n té z e té n e k  a d d ig  
e l é r t  e re d m é n y e irő l és m unkájának c é l k i t ű z é s e i r ő l  ö s s z e f o g la ló  beszám oló  h an g ­
z o t t  e l  az Akadémia 1956. é v i  n a g y g y ű lé sén ek  k e re té b e n  (A Magyar Tudományos 
Akadémia K ém iai Tudományok O sz tá ly á n a k  K özlem ényei, 8 ,2 0 5 ,1 9 5 7 ) . Az a z ó ta  e l t e l t  
k é t  e sz te n d ő  b e b iz o n y í to t t a ,  hogy az  I n t é z e t  a  k ö z b e jö t t  s ú ly o s  esem ények e l l e ­
n é re  i s  é l e t e r ő s ,  e l l e n á l l ó  s z e r v e z e t ,  tudományos te rm e lé s e  to v áb b  t e r e b é l y e s e ­
d e t t ,  a n n y ir a ,  hogy m ost már e lé r k e z e t tn e k  l á t s z i k  az  i d s j e ,  hogy s a j á t  
K özlem ényeinkkel je le n jü n k  meg a  n y i lv á n o s s á g  e l ő t t .
A m ost m eginduló Közlem ények c é l j a ,  hogy ö s s z e fo g la ló a n  d o k u m e n tá lja  
a z  I n t é z e t  szakm ai m unkásságát. Ennek a  m unkásságnak lé n y e g e s  e redm ényei k ü lö n ­
böző h a z a i ,  de ré s z b e n  k ü l f ö l d i  szak lap o k b an  l á tn a k  fo ly a m a to sa n  n a p v i l á g o t .  A 
K özlem ényeknek te rm é s z e ts z e rű e n  nem az  a f e l a d a t a ,  hogy a  p u b l ik á lá s n a k  e z t  a 
m ó d já t m e g sz ü n te tv e , k ü lö n á l ló  tudományos fórum  le g y e n , hanem a z ,  hogy e g y f e lő l  
a s z é t s z ó r t a n  m eg je len ő  köz lem ényeket fo ly a m a to san  r e g i s z t r á l j a ,  m á s f e lő l  a 
fo n to s a b b  e redm ényeket rö v id  ö s s z e fo g la lá s o k b a n  i s m e r te s s e .  Módot k iv án  n y ú j t a n i  
e z e n k iv ü l  a r r a ,  hogy az  I n t é z e t  m u n k a tá rsa i k ise b b  h o r d e r e jű  vagy nagyobb 
l é l e g z e t ű  k u ta tá so k b a n  e l é r t  szűkebb ré sz e re d m é n y e ik e t  i t t  Í r j á k  l e .
így  t e h á t  a  Közlemények a z  I n t é z e t  tudományos é l e t é t  k iv á n já k  tü k rö z n i ,  
o ly  módon, hogy o lv a s ó ju k  l e h e tő le g  á tfo g ó  és  hű k é p e t k ap jo n  e r r ő l  az  é l e t r ő l .  
R em éljük , hogy tö re k v é s e in k n e k  m e g fe le lő e n , az  igy  k ia la k u ló  kép ig a z o ln i  f o g j a ,  
hogy a  magunk t e r ü l e t é n  minden tő lü n k  t e l h e t ő t  m egteszünk  n é p i  dem okráciánk  f e l ­
v i r á g o z ta tá s á n a k  é s  nem zetköz i m e g b e c s ü lte té s é n e k  nagy c é l j a  é rd ek éb en .
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term ék v i z s g á l a t a .  (1 9 5 7 ).
t
11) K r iz a  J u d i t : D ia l l i l f o r r n á l  j e l e n lé t é b e n  végbemenő gyökös v i n i l ­
a c e t á t  p o l im e r iz á c ió  k i n e t i k á j a .  (1 9 5 7 ).
12) C seh T ib o r: V in i l a c e t á t  te lo m e r iz á c iő ja  rö n tg e n s u g á rz á s o s  
i n i c i á l á s s a l .  ( 1958) .
13) T .P e u e r  H elga: V i n i l a c e t á t  p o l im e r iz á c ió já n a k  k i n e t i k á j a  egyes 
h e te r o c ik l ik u s  v e g y ii le te k  j e l e n lé t é b e n .  ( 1958 ) .
14) N y i t r a i  K á ro ly : T e tra h id ro fu rá n k a rb o n s a v  v i n i l é s z t e r é n e k  e lő ­
á l l í t á s a  és  fu rá n k a rb o n sav szárm azék o k  gyökös 
v in i lp o l im e r iz á c ió r a  k i f e j t e t t  h a tá s á n a k  v i z s ­
g á la t a .  ( 1958 ) .
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A d szo rp c ió é  és k a t a l i t i k u s  O s z tá ly  köz lem ényei
V e z e t i :  F e je s  P á l  
a  kém. tu d . k a n d id á tu s a
NITROGÉN ADSZORPCIÓJA ÉS DESZORPCIÓJA AKTIT SZÉNEN 
F e je s  P á l  és Schay Géza
K orább i d o lg o za to k b an  ( 1 ,2 ,3 ,4 )  b eszám o ltu n k  e g y f e lő l  a r r ó l ,  hogy 
a d s z o rp c ió s  iz o te rm á k a t  ig en  m egbizhatóan  f e l  l e h e t  v e n n i a  f r o n t á l i s  g á z ­
k ro m a to g rá f ia  m ó d sz e rév e l, ha r ö v id  a d s z o rb e n s o s z lo p p a l  d o lg o zu n k , am elyben  a 
gázáram  nyom ásesése e lh a n y a g o lh a tó  é s  az á ra m lá s  s e b e ssé g e  e lé g  k i c s i  ahhoz, 
hogy az a d s z o rp c ió s  e g y en sú ly  g y a k o r l a t i l a g  be tu d jo n  á l l n i ,  m á s fe lő l  a r r ó l ,  
hogy a  m ódszer ig en  m egb ízhatóvá  és eg y sze rű v é  v á l i k ,  ha az  a d s z o rp c ió  e l ő r e ­
h a la d á s á t  az  o sz lo p b an  é s  a  k ro m a to g rá f iá s  f r o n t  k ib u k k a n á s á t  az  o s z lo p  végén  
je le n tk e z ő  á ra m lá s i  s e b e s s é g  v á l to z á s á n a k  m é ré sé v e l k ö v e tjü k . A k iá ra m ló  g á z ­
t é r f o g a t  i d ő b e l i  a l a k u l á s á t  az  1 . ( e l v i )  
á b ra  m u ta t ja ,  am elyen a  V egyenes az  
o sz lo p b a  b e t á p l á l t  g á z té r f o g a t  a  T  id ő  
füg g v én y éb en , a  W t ö r tv o n a l  p e d ig  az  
ugyanakkor k iá ra m ló  t é r f o g a t .  M int a  (4 ) 
közlem ényben r é s z l e t e s e n  k i f e j t e t t ü k ,  az 
a d sz o rp tiv u m o t in e r s  v iv ő g áz  m e l l e t t  x 
t é r f  o g a jttö r tb e n  ta r ta lm a z ó  b e tá p l á l á s b ó l  
a z  egész  o sz lo p o n  a d s z o r b e á l t  m ennyisé­
g e t  a  k ö v e tk ező  k i f e j e z é s  a d ja  meg:
V !
v ( t  - V m la. ( 1 )
/ abro
a h o l  v a  b e tá p l á l á s  t é r f o g a t i  s e b e s s é g e , 
t  é s  t x a z  á b rá b ó l le o lv a s h a tó  je l le m z ő  
id ő p o n to k , m a z  o sz lo p  e g y ség n y i h o s s z á ­
ban f o g l a l t  a d sz o rb e n s  töm ege, L a z  o s z ­
lo p  h o s s z a , a z  p e d ig  az  a d sz o rb e n s  
eg y ség n y i tömegűn x k o n c e n tr á c ió v a l  
eg y en sú ly b an  a d s z o r b e á l t  m ennyiség (g á z ­
té r f o g a tb a n  m érve). Az á b rá b ó l  k ö z v e t le n ü l  l á t s z i k ,  hogy (1 )  b a lo ld a la  e g y e n lő  
a  V és W o rd in á ta k ü lö n b s é g é v e l  W-nek az a d s z o rp c ió  b e fe je z ő d é s e  u t á n i ,  V -v e l 
párhuzam os egyenes sz a k a sz á n .
A (4 ) közlem ényben az  (1 )  ö s s z e fü g g é s t  é le s  f r o n t  f e l t é t e l e z é s é v e l  
v e z e t tü k  l e ,  é s  c sak  v á z o ltu k  annak  b i z o n y í t á s á t ,  hogy d i f f ú z  f r o n t a l a k  e s e té b e n  
i s  é rv é n y e sn e k  k e l l  m arad n ia . S z ig o rú a n  ez a  köve tk ező k ép p en  m u ta th a tó  k i.L e g y e n  
a z  o sz lo p h o ssz  s z e r i n t i  k o o rd in á ta  z , és az a d sz o rp tiv u m  k o n c e n tr á c ió ja  v a la m i-
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ly e n  z k e re s z tm e ts z e tb e n  és T  id ő p o n tb a n  |  ( z ,T ) ,  am ely j  v á l to z á s á n a k  h a t á r a i  0 
é s  x le h e tn e k . F e l te s s z ü k ,  hogy a  k i s é r l e t  m egkezdése e l ő t t ,  t e h á t  a T  = 0 id ő ­
p o n t ig  az a d sz o rb e n s  e l ő t t i  h o l t t é r ,  v a la m in t a z  a d sz o rb e n s o sz lo p  sL t u l a j ­
donképpeni h o l t t e r e  t i s z t a  in é r a  g á z z a l  v o l ta k  t ö l t v e .  A kkor bárm ely o lyan  
id ő p o n tra , am elyben a  b e t á p l á l t  e le g y  már t ú l j u t o t t  a  t e l j e s  v£ h o l t t é r e n  (v ag y ­
i s  az  1 . áb ra  s z e r i n t i  t£  id ő p o n t u t á n ) ,  a  k ö v e tk ező  an y a g m é rle g e k e t l e h e t  
f e l í r n i :
A v iv ő g á z ra :
VJ + sL + v T ( l - x )  = Y j ( l - x )  + s 5 [ l -  l  ( z ,T ) ] d z  + ]  w(L,t) [  1 - J ( L , r ) ] d T ( 2 ) 
Az a d szo rp tiv u m ra :
I  L T
v í z »  v£x + m \ a ( z ,T )  dz + s ^ j ( z , T )  dz + j « (L /T )   ^ (L jT )d X  ( 3 )
A (2 ) é s  (3 ) e g y e n le te k e t  ö sszead v a  a  t e l j e s  an yagm érleg :
L x
m \ a (z ,T)  dz = v T -  $ w(L,T) dT = V(T) -  W (T) (4)
o o
a n o l  s az o s z lo p  eg y ség n y i h o s s z á ra  eső  h o l t t é r  ( ig y  te h á t  sL a  t e l j e s  a d s z o r -  
b en so sz lo p n ak  a  h o l t t e r e ) ,  w(L ,T )  p e d ig  a  m in d en k o ri k iá r a m lá s i  se b e ssé g . Ha 
o ly an  T id ő p o n to t v á la s z tu n k ,  am ely már a  W g ö rbe  á t t ö r é s  u t á n i  egyenes s z a k a ­
szához  t a r t o z i k ,  a k k o r  a  b a l o l d a l i  i n t e g r á l  az  mLax  t e l j e s  a d s z o r b e á l t  m ennyi­
s é g g e l  eg y en lő , a m iv e l t e h á t  az ( 1 ) ö ssz e fü g g é s  h e ly e s s é g é t  i g a z o l tu k ,  f ü g g e t l e ­
n ü l  a  k ro m a to g rá f iá s  f r o n t  a l a k j á t ó l .
A f e n t i  m eggondolások a d s z o rp c ió  e s e t é r e  vona tkoznak .
T e l je s e n  h aso n ló an  l e h e t  okoskodni a k k o r  i s ,  ha a z  o s z lo p  e lő z ő le g  az  x m ó ltö r tű  
e le g g y e l  v o l t  eg y e n sú ly b a n , és a  T  = 0 id ő p o n tb an  a  t i s z t a  v iv ő g áz  á ram ára  
v á l tu n k  á t ,  a m e lly e l  m ost t e h á t  a z  a d szo rb á tu m o t e lu á l ju k  az  o s z lo p b ó l. A (4 ) 
m e g fe le lő je  e r r e  a z  e s e t r e :
r L 1 T
m[axL -   ^ a(z,T) dz ] -  $ w(l,T) dT -  v t =  W(T) -  V (T) (5)
o o
a  W görbe te h á t  ebben az  e se tb e n  a  b e tá p l á l á s  V egyenese  f ö lé  e m e lk ed ik , v a g y is  
m indadd ig , amig az  e lu c ió  f o ly i k ,  a  k iá ra m lá s  s e b e s s é g e  nagyobb m int a b e tá p ­
l á l á s é .  Az e lu c ió  b e fe je z ő d é s e  u tá n  a  k é t  s e b e s s é g  a z o n o ssá , v a g y is  a  V é s  W 
ebben  az  e se tb en  i s  párhuzam ossá v á l i k ,  é s  kü lö n b ség ü k  ezen a  t e r ü l e t e n  m eg in t 
c s a k  a t e l j e s  maxL a d s z o r b e á l t  m en n y iség g e l egyen lő  ( f e l t é v e ,  hogy a  v iv ő g á z z a l  
az  ad szo rp tiv u m  t e l j e s e n  e lu á lh a tő ,  1 . a lá b b ) .
1 N
K í s é r l e t i  e l j á r á s
A l e i r t  m ó d sz e rre l n i t r o g é n  a d s z o rp c ió é  i z o te r m á i t  h a tá ro z tu k  meg, 
"N uxit-A " j e l z é s ű  c in k k lo r id d a l  a k t i v á l t  sz én e n , 2 0 , 40 és 60 C °-o n . A szén  2 -3  
mm h o sszú  0 , 8-1 mm á tm é rő jű  h e n g e rk é k b ő l á l l t ;  f a j l a g o s  f e l ü l e t e  880 m2/ g  ( n i t ­
ro g én  -183 C °-os a d s z o rp c ió é  iz o te rm á já b ó l  s z á m ítv a  B .E .T . s z e r i n t ) .  Az TJ-cső 
a la k ú  a d szo rp c ió é  edényünk 8 ,7 8  g s z e n e t  t a r t a l m a z o t t ,  am e ly e t az  a d s z o rp c ió é
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k í s é r l e t e k  e l ő t t  t i s z t í t á s n a k  v e te t tü n k  a l á  o ly  módon, hogy 200 C °-o s  o l a j -  
fü rd ő b e  m e rítv e  3 é rá n  k e r e s z tü l  k é tf o k o z a tú  r o tá c ió s  s z iv a t ty ú v a l  s z í v a t t u k .  
M inthogy e z t  a m ű v e le te t  magán a z  a d s z o rp c ió é  k é s z ü lé k e n  v é g e z tü k , nem á l l t  
módunkban a  t i s z t í t á s k o r  bek ö v e tk ező  s ú ly v e s z te s é g e t  u tó la g  e l l e n ő r i z n i .  E z t  a 
v e s z te s é g e t  azonos e lő k e z e lé s  m e l l e t t  k ü lö n  e lő k i s é r l e t b e n  á l l a p í t o t t u k  meg, és  
13 ,2  í - n a k  t a l á l t u k .  Ezen az  a la p o n  a d s z o rp c ió é  k í s é r l e t e i n k  k i s z á m ítá s a k o r  a  
szén  s ú ly á t  7 ,43  g -n a k  v e t tü k .  A t i s z t í t á s  b e f e j e z t é v e l  az  e v a k u á lt  a d s z o r b e n s -  
ed é n y t t i s z t a  Hg- g á z z a l  t ö l t ö t t ü k  meg, m ajd a d o t t  id ő p o n tb a n  m e g in d í to t tu k  a  
k ív á n t  N2“ 'fcar'fcal im* h id ro g é n á ra m o t, és az  ad azo rb e n sed é n y  u tá n  k a p c s o l t  s z a p p a n ­
h á r ty á é  mérő s e g í t s é g é v e l  (10 s e c -k é n t  t ö r t é n ő  l e o l v a s á s s a l )  f e l v e t t ü k  a  W ( T )  
g ö rb é t .
Az a d s z o rp c ió é  k í s é r l e t  b e fe je z ő d é s e  u tá n  t i s z t a  h id ro g é n  á ram ára  v á l ­
t o t t u n k  á t  és t e l j e s e n  h a so n ló  módon v e t tü k  f e l  az  e lu c ió s  W(T") g ö r b é t .  Az 
a lk a lm a z o t t  á ra m lá s i  se b e ssé g e k  m e l l e t t  eg y -eg y  g ö rb é t  10-15 p e rc n y i  Id ő ta r ta m o n  
á t  k ö v e ttü n k , m érőnk m integy  150 ml t é r f o g a tá n a k  m e g fe le lő e n . Annak e l l e n é r e ,  
hogy a z  e lu c ió s  W(T) gö rbék  i ly e n  m e g f ig y e lé s i  id ő  a l a t t  m essze a  k í s é r l e t i  
h ib á k  h a tá r a i n  b e lü l  k ie g y e n e s e d te k , m égis a z t  t a p a s z t a l t u k ,  hogy a  ff-V k ü lö n b ­
s é g b ő l s z á m í to t t  e l u á l t  m ennyiség c sak  k e re k e n  75 ^ - á t  t e t t e  k i  ( f ü g g e t l e n ü l  az  
x k o n c e n t r á c ió tó l )  a z  a d s z o rp c ió é  k í s é r l e t b e n  k a p o tt  t e l j e s  m enny iségnek . A z t 
t a p a s z t a l t u k ,  hogy az  a d sz o rb e n se n  m arad t 25 % még h o ssz a b b  id e ig  t a r t ó  e l u c i ó -  
v a l  sem v o l t  e l t á v o l í t h a t ó ,  noha m ennyisége ( ú jb ó l i  a d s z o rp c ió é  k í s é r l e t  t a n ú ­
ság a  s z e r i n t )  ig e n  la s s a n  c s ö k k e n t. E zt a  t é n y t  a z z a l  k e l l  m agyaráznunk, hogy  az  
a d sz o rb e n s  nagyobb a k t i v i t á s ú  h e ly e in  a d s z o r b e á l t  n i t r o g é n  jó v a l  e rő s e b b e n  van 
k ö tv e , é s  a  d e sz o rp c iŐ já h o z  sz ü k sé g e s  a k t i v á l á s i  e n e rg ia  t ú l  nagy a h h o z , hogy a  
d e s z o rp c ió  j ó l  m érh e tő  s e b e s s é g g e l  be tu d jo n  k ö v e tk e z n i.  E z t a  m a g y a rá z a to t  
a lá tá m a s z t já k  o ly an  k í s é r l e t e i n k ,  am ely ek e t m egelőzően a z  a d s z o rb e n s t  nem a  f e n t  
l e i r t  mődon t i s z t í t o t t u k ,  hanem lé g s z á ra z  á l la p o tá b a n  (m iko r i s  v i s z o n y la g  
j e l e n tő s  m ennyiségű v íz g ő z t  t a r t  m egkötve) tö b b  ó rán  k e r e s z tü l  c s a k  h id r o g é n t  
á ra m o ltá t tu n k  r a j t a  k e r e s z tü l ,  a z  u tá n a  k ö v e tk e z ő  m érés h ő m é rsé k le té n . Az i l y e n  
körü lm ények k ö z ö tt  é s z l e l t  a d s z o r b e á l t  n itro g é n m e n n y isé g e k  c sa k  kb. eg y h a rm ad á t 
t e t t é k  k i  annak , a m it  a k i h e v i t e t t  a d sz o rb e n se n  m értü n k , v is z o n t  h id ro g é n n e l  
t e l j e s  m értékben  e lu á lh a tó k  v o l ta k .
A t ö k é l e t l e n  e lu c ió r a  v a ló  t e k i n t e t t e l  ú ja b b , más x t é r f o g a t t ö r t h ö z  
t a r to z ó  Izo te rm a p o n t f e lv é te l é h e z  m indig  meg k e l l e t t  ism é te ln ü n k  a  vákuum a l a t t  
t ö r t é n ő  k i h e v i t é s t .  Meg k e l l  azonban  je g y e z n i ,  hogy e r r e  c s a k  a z é r t  v o l t  s z ü k sé g , 
m ert m inden a lkalom m al e lv é g e z tü k  az  e lu c ió s  k í s é r l e t e t  i s .  Ha c sa k  a z  a d s z o r p -  
c ió s  iz o te rm á k  m eg h a tá ro zása  l e t t  v o ln a  a  c é lu n k , a k k o r egy k ise b b  x 1 k o n c e n tr á ­
c ió v a l  t ö r t é n t  m eg h a táro zás  u tá n  a z o n n a l, -  e lu c iő  k ö z b e ik ta tá s a  n é l k ü l  -  
á tv á l th a t tu n k  v o ln a  egy nagyobb X2 k o n c e n tr á c ió jú  g á z á ra m ra , é s  e k k o r  a  (4 ) 
e g y e n le t  a la p já n  a z  ek k o r é s z l e l t  V-W k ü lö n b sé g  k ö z v e t le n ü l  a  t ö b b le ta d s z o r p c ió t  
a d ta  v o ln a  meg.
A s z a p p a n h á r ty á é  mérőn é s z l e l t  gö rb ék en  a la p u ló  szám ítá so k h o z  meg k e l l  
még jeg y ezn ü n k , hogy a  m érőt m indenkor 20 C °-on  t a r t o t t u k ,  t e h á t  m inden t é r f o g a ­
t o t  i ly e n  h ő m é rs é k le tű  g á z té r fo g a tb a n  m értü n k , m égpedig a  m in d en k o ri légnyom áson . 
Az a d -  é s  d e s z o r b e á l t  m en n y iség ek e t a sz o k á sn a k  m e g fe le lő e n  no rm ál m l-ek b en  
a d ju k  meg, a  ( 3 ) -  ( 5 ) anyagm érlegekbe v i s z o n t  a  20° -o s  és  a  m in d e n k o ri l é g ­
nyom ásnak m e g fe le lő  té r fo g a to k b a n  m egadott é r t é k e k e t  k e l l  h e l y e t t e s í t e n i .
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k í s é r l e t i  eredm ények éa  d is z k u s s z ió ju k
I .  Az ad szo rp c ió é  iz o te rm á k
A n i tr o g é n n e k  a l e i r t  m ó d s z e r re l  m e g h a tá ro z o tt  a d s z o rp c ió é  i z o t e r m á i t ,  
a k í s é r l e t i  pontok  he  j e l ö l é s é v e l ,  a  2 . á b ra  m a ta t ja .  A szám szerű  a d a to k a t  az  1.
t á b l á z a t  i s  t a r ta lm a z z a .  Az á b rá b ó l  l á t h a t ó ,  hogy az  iz o te rm á k  a  m é ré s i  p o n to s ­
ság h a tá r á n  b e lü l  l i n e á r i s a k ,  é s  a  t á b l á z a t  4 . o s z lo p á b ó l i s  m e g i té lh e tó  a i  
á l la n d ó s á g a . Az e lu c i ó s  k í s é r l e t e k k e l  k a p c so la tb a n  már e m l í t e t t  eredményünk 
s z e r i n t  az a d s z o r b e á l t  m ennyiségeknek m in tegy  negyed r é s z e  az  a d sz o rb e n s  a k t í ­
vabb h e ly e in  e rő se b b e n  k ö tő d ik  m eg ,m in t a  zöme. T e k i n t e t t e l  a r r a ,  hogy m érése in k  
a n itro g é n n e k  sz o b a h ő m é rsé k le tre  e x t r a p o l á l t  gőznyom ásához k é p e s t  re n d k ív ü l  
k ic s in y  p a r c i á l i s  nyomásokon t ö r t é n t e k ,  f e l t e h e t ő ,  hogy a z  a d s z o rp c ió  Langm uir- 
t e r ü l e t é n  és ennek i s  e ls ő  l i n e á r i s  sz a k a sz á n  mozgunk. Ha ez a z  e rő seb b  ad ­
s z o rp c ió é  h e ly ek re  n é z v e  i s  f e n n á l l ,  a k k o r  é r t h e tő ,  hogy az  e red ő  izo te rm á k  i s  
l i n e á r i s a k .  Tegyünk f e l  e g y sz e rű sé g  k e d v é é r t  c sa k  k é t f é l e  e rő s s é g ű  h e ly e t ,  
am elyekhez ta r to z ó  ré s z iz o te rm á k  k e z d e t i  i rá n y ta n g e n s e  k^ és  k g . Ekkor az  ad ­
s z o r b e á l t  részm enny iségek  a 1 = k.jX é s  ag  * kgX, am ibő l n y i lv á n v a ló ,  hogy ^ / s g  = 
= k - |/k 2 viszony f ü g g e t l e n  az x k o n c e n t r á c ió tó l .  E z z e l é r th e tő v é  v á l i k ,  hogy r l u -  
c ió s  k i s é r le t e in k b e n  m indig u g yanakko ra  hányad m arad t a z  a d s z o rb e n s e n , f ü g g e t l e ­
n ü l  a  k o n c e n t r á c ió tó l .
A k i s é r l e t i  pon tokbó l m e g í té lh e tő  az  a lk a lm a z o t t  m é ré s i m ódszer nagy 
é rz é k e n y ség e : a l e g k is e b b  m ért ö s s z e s  a d s z o r b e á l t  gázm ennyiség  k e re k e n  3 m l,a m it 
a s z o k á so s  v o lu m e tr ik u s  b e re n d e z é se k k e l i s  ig en  nehéz m egb izhatóan  m e g á l la p í ta n i ,  
és még ezek  i s  j ó l  i l le s z k e d n e k  a  k i e g y e n l í t e t t  egyenesekhez .
A k i e g y e n l í t e t t  e g y e n e se k b ő l, az  i z o s z t e r  p o n to k  m ó d sze rév e l s z á m ít­
h a tó  a d sz o rp c ió é  hő (Qd ) a 20 és  4 0 ° -o s  izo te rm á k b ó l -3300 k a l /m ó l ,  a  40 és 6 0 ° -  
oe izo te rm á k b ó l p e d ig  -3190 k a l/m ó l-n a k  ad ó d ik .
A korábban már e m l í t e t t ,  l é g s z á r a z  szénen  v é g z e t t  m érések  eredménye a 
k ö v e tk e z ő  v o l t :  750 t o r r  nyomáson 2 0 ° -o n  1 ,0 5 , 40 °-o n  p e d ig  0 ,9  n -m l/g .  Az ig y  
k e z e l t  szénen nem v é g e z tü n k  több  m é r é s t ,  de ha f e l t e s s z ü k ,  hogy az  izo te rm á k
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1, t á b l á z a t
%
to r r
X
. * >
a: / I. *Xo
m l,20°
ax
n-m l/ g
y
m l/sec
w
m l/sec
v-w
V
a vX
v-W
4
m l/g
D ^ /mb 
n-ml/ g
k .1 0 5
sec- ^
759,1 1,000 4,06 4,06 3,78 0,214 0,069 0 ,6 7 8 5,98 1,92 2,85 6 ,5
609,4 0,802 3,31 4,12 3,08 0,121 0 ,052 0,571 5,80 1,68 2,31 6 ,5
464,0 0,612 2,53 4,13 2,32 0,123 0,069 0,439 5,76 1,63 1,63 6 ,420 C 330,4 0,436 1,78 4,08 1,65 0,242 0,167 0,510 L.5,74 1,66 1,37 6,2
235,1 0,312 1,32 4,23 1,22 0,256 0,197 0,230 5,74 1,51 0,94 5,8
95,4 0 ,1 2 6 0,51 4,04 0,47 0,292 0,266 0,089 5,74 1,70 0,41 •
755,0 1,000 2,75 2,75 2,55 0,208 0,084 0,596 4,61 1,86 1,89 8 ,9
577,0 0,764 2,07 2,71 1,92 0,217 0,115 0,479 4,32 1,61 1,50 9 ,0
40 C° 4-50,1 0,597 1,64 2,75 1,52 0,228 0,145 0,364 4,51 1,76 1,18 8 ,9
321,7 0,426 1,18 2,77 1,10 0,236 0,173 0,267 4,42 1,65 0,84 -
182,9 0,241 0,67 2,78 0,63 0,269 0,229 0,149 4,49 1,71 0,41
756,8 1,000 1,98 1,98 1,83 0,229 0,107 0,533 3,72 1,74 1,42 12,0
604,2 0,798 1,70 2,13 1,57 0,214 0,118 0,448 3,79 1,66 1,24 11,0
60 C° 471,7 0,624 1,35 2 ,1 6 1,26 0,219 0,139 0,365 3,70 1,54 0,92 11,0
309,5 0,409 0,87 2,13 0,81 0,230 0,176 0,235 3,70 1,57 0,63 -
155,1 0,205 0,46 2,24 0,42 0,241 0,211 0,124 3,71 1,49 0,31 —
K .é ,: 1,66
ebben  az  e s e tb e n  i s  l i n e á r i s a k  (v a g y is  ezep  a  k é t  m é ré s i  p on ton  é s  a  0 , 0  p o n to n  
k e r e s z tü l  egy-egy  e g y e n e s t h á z u n k ) , ak k o r e z e k b é l a z  a d s z o rp c ió é  h ő re  k b . -1600 
k a l/m ő l a d ó d ik . M inthogy a  s o k k a l k ise b b  n i t r o g é n a d s z o r p c ió  m a g y a rá z a tá t  v íz g ő z  
j e l e n lé t é b e n  l á t j u k ,  a  k ise b b  a d s z o rp c ió é  hő i s  é r t h e t ő ,  m iv e l a  v iz g ő z  b iz o n y á ­
r a  e ls ő s o rb a n  a z  a k tív a b b  f e l ü l e t r é s z e k e t  f o g l a l j a  e l .
I I .  Az a d s z o rp c ió é  f r o n t  e lő r e h a la d á s a  az  o sz lo p b a n
Az 1. á b ra  s z e r i n t i  t £  é s  t  Id ő p o n to k  k ö z ö t t  h o s s z á  sz a k a sz o n  a  w(L,T)—
k iá r a m lá s i  s e b e s s é g  á l la n d ó ,  am i az  a d s z o rp c ió é  f r o n t  e lő r e h a la d á s á v a l  k a p c s o la ­
t o s .  A W-nek t£  é s  t  környékén  m ntatkozó  g ö r b ü le te  a z z a l  függ  ö s s z e ,  hogy a
f r o n t  nem é l e s ,  és ig y  b e -  é s  k i lé p é s e  fo k o z a to s a n  k ö v e tk e z ik  b e . A b e lé p é s k o r  
je le n tk e z ő  e lh á z ó d á s  nem a z  a d s z o rp c ió ra  je l le m z ő , hanem onnan s z á rm a z ik , hogy 
ném i k ev e re d é s  d i f f á z i ó  á t j á n  e l k e r ü l h e t e t l e n  annak  e l l e n é r e ,  hogy a z  a d s z o r -
b e n so sz lo p  k e z d e te  e l ő t t i  v£  h o l t t e r e t  l e h e t ő le g  k i c s i r e  m é re te z tü k  ( k a p i l l á r i s  
v e z e té k )  és ü g y e ltü n k  a r r a ,  hogy ezen  á t  a z  á ra m lá s  l a m in á r is  le g y e n . A f r o n t
k ib u k k a n á sá v a l k a p c s o la to s  e lh á z ó d á s  á l t a l á b a n  jó v a l  nagyobb a  b e lé p é s n é l  
j e le n tk e z ő n é l  é s  b á r  ez a  to v á b b i  s z é le s e d é s  ré s z b e n  u g yancsak  d i f f á z i ó  h a t á s á r a  
v e z e th e tő  v i s s z a ,  n a g y o b b ré s z t  magának a z  a d s z o rp c ió é  f ro n tn a k  a  s z é th á z ó d á s á v a l  
függ  ö s s z e . A rra  n é z v e , hogy a  f r o n t  a l a k j a  az  o sz lo p b a n  s t a c i o n á r i u s - e ,  m éré­
s e in k  -  m ive l nem d o lg o z tu n k  v á l to z ó  o s z lo p h o s s z a k k a l  -  nem n y ú j ta n a k  f e l v i l á ­
g o s í t á s t .  Az á l la n d ó  k iá r a m lá s i  se b e s sé g  a la p j á n  azonban  b izo n y o s  k ö v e tk e z te t é ­
s e k e t  l e  l e h e t  v o n n i. E végből in d u lju n k  k i  a  (4 ) e g y e n le tb ő l .  D e f in iá l ju n k  egy 
1& f r o n tk o o r d in á tá t  a  k ö v e tk ező  ö s s z e f ü g g é s s e l :
L
m $ a(z,T)dz = a a ^ ( 6 )
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n y i lv á n v a ló ,  hogy 1_ a z  a d s z o rp c ió é  f r o n t  " s ú ly p o n tjá n a k "  a  k o o rd in á -cl
t á j a .  Legyen a f r o n t  e lő r e h a la d á s a  közben á l la n d ó  k iá r a m lá e i  s e b e s s é g  w, a k k o r 
az ebbe a  szakaszba  e s ó  id ő k re  (4 )  a  kővetkezőképpen  Í r h a t ó :
max l a  ■ (v  -  w )T  (7 )
vagy d i f f e r e n c i á l i s  a la k b a n :
w * v  -  max ca  (8 )
a h o l:
(9 )
az  a d sz o rp c ió é  f r o n t  l i n e á r i s  h a l a d á s i  s e b e s s é g e .
H asonlóan l &-h o z  a  g á z t é r r e  nézve  i s  d e f in iá lh a tu n k  egy 1^ f r o n t ­
k o o r d in á tá t  a k ö v e tk e z ő  ö s s z e f ü g g é s s e l :
J f (z,T)dz 8 X 1  _ ( 1 0 )
A w t a p a s z t a l a t i  á l la n d ó s á g á b ó l  k ö v e tk e z ik ,  hogy ennek az  1 k o o rd in á tá n a k  aD
6
ÍÍ*
d T ( 1 1 )
h a la d á s i  sebessége  i s  á l la n d ó . Semmi b iz o n y íté k u n k  n in c s  ugyan a r r a  n é z v e , hogy 
az  l a  és 1£ k o o rd in á tá k  a z o n o sa k -e , azonban  m inden okunk megvan annak  a  f e l ­
t e v é s é r e ,  hogy e lő r e h a l a d á s i  s e b e s s é g ü k  a z o n o s , v a g y is :
c ( 12 )
Ennek a  f e l t e v é s n e k  a z  e l l e n k e z ő je  u g y an is  a z t  J e le n te n é ,  hogy az  a d ­
s z o rp c ió é  f ro n t  és a  g á z f r o n t  fo ly a m a to s a n  e lsz a k a d n a k  e g y m á s tó l, am i le g a lá b b is  
ig en  v a ló s z ín ű t l e n .  M egjegyezzük, hogy a  f r o n to k  s ú ly p o n tjá n a k  á l la n d ó  h a la d á s i  
se b e ssé g e  nem b i z o n y l t j a  még a z t ,  hogy a  f r o n t a l a k  i s  v á l t o z a t l a n  az  e lő r e ­
h a la d á s  közben.
Amig a  f r o n t  k i  nem b u k k an t a z  o s z lo p b ó l ,  a d d ig  £  (L ,T ) * 0 ,  é s  ig y  a  
(3 ) e g y e n le tb ő l ,  a  (1 2 )  f e l t e v é s s e l  e g y ü t t  k ö v e tk e z ik :
ca g
vx
max + sx
(13)
é s  e z t  a z  é r té k e t  ( 8 ) - b a  h e l y e t t e s í t v e :
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T e k i n t e t t e l  a r ra ,h o g y  a z  iz o te rm á k a t k í s é r l e t i l e g  l in e á r i s a k n a k  t a l á l ­
tu k ,  a x/ x  = k o n s t . ,  nem függ x - t ő l .  íg y  t e h á t  (1 4 )  a la p já n  k is z á m íth a tó  a  w k i ­
á ra m lá s i  s e b e s s é g , ha  még ism e rjü k  az  s/m  h á n y a d o s t ,  a f a j l a g o s  h o l t t ó r f o g a t o t .  
M e g fo rd ítv a , a  m ért w é r té k e k b ő l  ez  a  hányados k is z á m íth a tó ,  és  ha (1 2 ) f e l ­
te v é sü n k  h e ly e s ,  a k k o r  e r r e  nézve m inden eg y é n i k í s é r l e t b ő l  azo n o s é r té k n e k  k e l l  
k ia d ó d n i . Az I .  t á b lá z a tb a n  (14) h e ly e s s é g é n e k  e l l e n ő r z é s é r e  k i s s é  más módot i s  
v á la s z to t tu n k .  A (14 ) e g y e n le t  á t r e n d e z é s é v e l  u g y a n is
a  v  s a
— ------  * — + —  = k o n s t. (1 5 )
v  -  w m x
l i n e á r i s  izo te rm á k  e s e té b e n . Az I .  t á b l á z a t  9 . o s z lo p á b ó l  l á t h a t ó ,  hogy a  (1 5 ) 
k i f e j e z é s  á l la n d ó s á g a  v a ló b an  f e n n á l l ,  a  k í s é r l e t i  p o n ta t la n s á g o k b ó l  szárm azó  
r e n d s z e r t e le n  s z ó rá s  h a tá r a in  b e l ü l .  E zt az  e redm ényt a z  önmagában i s  ig e n  
v a ló s z ín ű  (12 ) f e l t e v é s  b iz o n y ité k á n a k  t e k i n th e t jü k .  V a lam iv e l ro s s z a b b  az  
egyes k í s é r l e t e k b ő l  s z á m í to t t  j  é r té k e k  e g y e z é s e , (10  o s z lo p ) ,  am i n y i lv á n  
onnan s z á rm a z ik , hogy i t t  az  a ^ /x  é r té k e k  s z ó rá s a  i s  é rv é n y e s ü l.
Az s/m  f a j l a g o s  h o l t t é r f o g a tn a k  f e n t i e k  a la p já n  k i s z á m í t o t t  közép­
é r té k e  1 ,6 6  m l/g . K ülön k í s é r l e t e k b e n ,  v o lu m e tr ik u s  b e re n d e z é sb e n  m egm értük a  
h a s z n á l t  HN uxit-A " v a ló d i  f a j s ű l y á t  hé lium  s e g í t s é g é v e l ,  é s  e z t  2 ,1 8  g /m l-n e k  
t a l á l t u k .  L e h e tő le g  ugyanolyan  t ö m ö r í t é s i  fo k  m e l l e t t ,  m in t a m ily e n n e l a z
a d s z o rp c ió s  k í s é r l e t e i n k e t  v é g e z tü k , m e g h a tá ro z tu k  a  t é r f o g a t s ú l y á t  i s ,  am ely 
t i s z t i t a t l a n  á l la p o tb a n  0 ,567  g /m l-n e k  a d ó d o tt .  E zekbő l az  a d a to k b ó l  -  f ig y e le m ­
be véve a  már e m l í t e t t  15 ,2  £ - n y i  t i s z t í t á s i  v e s z te s é g e t  -  a  f a j l a g o s  h o l t -  
t é r f o g a t r a  1,59  m l/g  a d ó d ik , am i ig e n  j ó l  e g y e z ik  a  (14 ) ö s sz e fü g g é s  a l a p j á n  
s z á m í to t t a l , i  k ü lö n ö sen  ha  t e k i n t e t b e  v e ssz ü k , hogy a  2 ,1 8  g /m l v a ló d i  f a j s ú l y t  
t i s z t i t a t l a n  szénen  m értük .
I I I .  E lu c ió s  k í s é r l e t e k ;  a d e s z o rp c ió  seb essé g e
Az e lu c ió s  k í s é r l e t e k k e l  k a p c so la tb a n  k ö z v e tle n ü l  sz em b eszö k ik , hogy 
ezek  W(T) g ö rb é i  e g é sz é n  más j e l l e g ű e k ,  m in t a d s z o rp c ió  e s e t é n ,  a m in t ez a  
t ip i k u s  3 . á b rá b ó l l á t h a t ó :  a  t£  k ö r ü l  j e l e n tk e z ő ,  e z ú t t a l  f e l f e l é  h a j l ó  (v ö . 
az  ( 5 ) e g y e n le t t e l )  g ö r b ü l t  s z a k a sz  u tá n  nem k ö v e tk e z ik  l i n e á r i s  s z a k a s z ,  hanem 
egy la p o s  i n f l e x ió  u tá n  a görbe fo k o z a to sa n  megy á t  a V(T) b e t á p l á l á s s a l  p á rh u ­
zamos eg y en esb e . E bből n y i lv á n v a ló ,  hogy -  a  k í s é r l e t  l e g e l s ő  rö v id  i d e j é t ő l  
e l t e k in t v e  -  nem a la k u l  k i  az  o sz lo p b a n  egy á l la n d ó  s e b e s s é g g e l  e lő r e h a la d ó  
e lu c ió s  f r o n t  o lyan  é r te le m b e n , hogy e l ő t t e  egy sz ak aszo n  a  v á l t o z a t l a n  a ^  
a d s z o r b e á l t  m ennyiség t a l á l h a t ó ,  m ögö tte  p e d ig  t i s z t a  v iv ő g á z . I ly e n  á l l a p o tn a k  
l e g f e l j e b b  a  gö rbének  az  i n f l e x i ó i g  t e r j e d ő  s z a k a s z a  f e l e l  t a l á n  meg, am elyen a z  
e lu á ló  gáz még nem j u t o t t  e l  az  o s z lo p  v é g é h ez , b á r  még i t t  i s  nagyon k é r d é s e s ,  
hogy v a n -e  az  o sz lo p  b e tá p l á l á s  f e l é  eső  végén o ly a n  s z a k a s z ,  a m e ly rő l  a z  a d -  
sz o rp tiv u m  e lu á lh a tó  ré s z e  már t e l j e s e n  d e s z o r b e á ló d o t t  ( e l t e k i n t v e  a t t ó l  a  kb . 
25% -nyi m e n n y is é g tő l , a m e ly rő l már e m l í t e t t ü k ,  hogy nem e lu á ló d ik  a  10-15
P74A
22
p e rc e s  k í s é r l e t i  id ő ta r ta m  a l a t t ) .  Az e lu c iő s  gö rbéknek  ez a  j e l l e g e  v i lá g o s a n  
m u ta t ja ,  hogy a z  e lu c iő s  f r o n t ,  -  ha  e g y á l ta lá b a n  l e h e t  i l y e n r ő l  b e s z é ln i  -  so k ­
k a l  e ln y ú lta b b  v o ln a ,  m int az  á l t a l u n k  a lk a lm a z o tt  o sz lo p h o ssz . Ez nem m eglepő , 
m ert a  d e szo rp c iő  m indenképpen a k t i v á l á s i  e n e r g i á t  ig é n y lő  l a s s ú  fo ly a m a t: f i z i ­
k a i  a d sz o rp c ió  e s e t é n  az a k t i v á l á s i  e n e rg iá n a k  az  a d s z o rp c ió é  h ő v e l  k e l l  egyen­
lő n e k  le n n i .  M inél nagyobb a z  a d s z o rp c ió é  h ő , a n n á l  la s sú b b n a k  k e l l  l e n n i  a  
d e szo rp c ió n a k .
Az e lu c ió  se b esség én ek  tö b b ek  k ö z ö t t  n y i lv á n v a ló a n  a z  e lu l á ló  h i d -  
rogénáram  s e b e s s é g é tő l  i s  k e l l  f ü g g n i ,  e z é r t  a v é g b ő l, hogy jobban  ö s s z e h a s o n l í t ­
h a tó  adatokhoz ju s s u n k ,  + 0,01  m l/s e c  in g a d o z á s s a l  m ind ig  azonos 0,1 m l/s e c  
b e t á p l á l á s i  s e b e s s é g e t  á l l í t u n k  b e . ^
Az e lu c ió s  W(T) g ö rbék  i n f l e x i ó  u t á n i  s z a k a sz a  szem re e x p o n e n c iá lis  
l e f u tá s á n a k  l á t s z o t t  é s  ez v a ló b a n  be i s  i g a z o ló d o t t .  Ha a W(T) -  V(T) k ü lö n b ­
s é g e t ,  vagy is  a m indenkor d e s z o r b e á l t  t e l j e s  g á z té r f o g a to t  D (T )-v a l j e l ö l j ü k  és  
ennek  a  W(T) g y a k o r l a t i l a g  már l i n e á r i s  végső  sz ak aszáh o z  t a r t o z ó  é r t é k é t  D í­
s z e i  (e z  a k o rá b b ia k  s z e r in t  kb . 25 $ - k a l  k ise b b  a z  e lő z ő le g  a d s z o r b e á l t  ö s s z e s  
t é r f o g a t n á l ) ,  a k k o r  log (D x~D) é r t é k e i t  T  függvényében  á b rá z o lv a ,  az  i n f l e x ió  
u tá n i  szakaszok  egyeneseknek  m u ta tk o zn ak . Az i ly e n  módon k é s z ü l t  4 . á b rá b ó l l á t ­
h a tó ,  hogy ezeknek a z  egyeneseknek  a  h a j lá s s z ö g e  f ü g g e t le n  az  x k o n c e n t r á c ió tó l ,  
a h ő m érsé k le t n ö v e k e d té v e l azonban  m eredekebbekké v á ln a k . Ez a z  eredmény a z t  
j e l e n t i ,  hogy az  e lu c i ó  id ő b e l i  l e f o l y á s a  a  k ö v e tk ező  e g y e n le t t e l  i r h a tó  l e :
Dx -  D (T) V
-k (T -T ) ( 1 6 )
ami n y ilv á n v a ló a n  k in e t ik u s á n  e ls ő re n d ű  fo ly a m a to t j e l e n t ,  m elynek s e b e s s é g i  
á l l a n d ó ja  k . AT"* a z  id ő k o o rd in á tá n a k  egy á l l a n d ó ,  k i s é r l e t r ő l - k i s é r l e t r e  eg y én i 
e l t o l á s á t  j e l e n t i ,  azonban  m ind ig  eg y , a  W(T) görbe  i n f l e x ió j á n a k  köze lébe  eső  
id ő p o n t. A k s e b e s s é g i  á lla n d ó n a k  f e n t i e k  a la p já n  az egyes k í s é r l e t e k b ő l
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s z á m í to t t  é r t é k e i t  a z  1 . t á b lá z a tb a n  i s  f e l t ü n t e t t ü k  ( k i s  x k o n c e n tr á c ió k n á l,  a  
k is  a d s z o rb e á l t  m ennyiségeknek m e g fe le lő e n , a  W(T) g ö r b ü l t  r é s z e in  nagyok a  
r e l a t i v  l e o lv a s á s i  h ib á k ,  e z é r t  e z e k b ő l nem s z á m íto t tu n k  k é r t é k e k e t ) .
A rra n é z v e , hogy a  t a l á l t  e ls ő  re n d  m ilyen  r é s z f o ly a m a t ta l  fü g g h e t 
ö s s z e , a  k b ő m érsé k le tfü g g ó se  a d h a t  tám p o n to t. Az A r rh e n iu s - tö rv é n y  a la p já n  
sz ám ítv a  20 és 40° k ö z ö t t  k ereken  3000 , 40 és 60° k ö z ö t t  2500 k a l/m ó l a k t i v á l á s i  
hő a d ó d ik . Ezek az  é r té k e k  k ö z e l já r n a k  a z  iz o te rm á k b ó l az  a d s z o rp c ió é  h ő re  
s z á m íto tta k h o z , b á r  u tó b b ia k n á l h a tá r o z o t t a n  k ise b b e k . M in d a m e lle tt e rő se n  
a m e l le t t  szó ln ak , hogy a k a tu la jd o n k é p p e n i  d e s z o rp c ió s  lé p é s  s e b e s s é g é re  j e l ­
lemző á lla n d ó . T e k in te tb e  k e l l  u g y a n is  v e n n i ,  hogy a z  iz o te rm á k b ó l s z á m íto t t  
a d s z o rp c ió s  hőkben a  nagyobb a k t i v i t á s ú ,  f e l ü l e t r é s z e k  i s  é rv é n y e s ü ln e k , ami az  
á t l a g o t  em eli. A d e sz o rp c ió b a n  v i s z o n t  -  m in t már i s m é te l te n  h a n g sú ly o z tu k  -  a 
mi m éréseinkben  a  nagyobb a k t i v i t á s ú  h e ly e k  g y a k o r l a t i l a g  nem v e szn ek  r é s z t ,  
a  d e sz o rp c ió  a k t i v á l á s i  ig én y é t j e l e n t ő  d e s z o rp c ió s  h ő re  t e h á t  e le v e  k ise b b  
é r té k e k e t  k e l l  v á rn u n k .
Nem s z o r u l  k ü lön  m a g y a rá z a tra , hogy a  d e s z o rp c ió  fo ly a m a tá n ak  önmagá­
ban k in e t ik u s á n  e lső re n d ű n e k  k e l l  l e n n ie .  Ebből azonban még nem k ö v e tk e z ik  köz­
v e t l e n ü l ,  hogy az  e lu c i ő  b ru t tó  s e b e ssé g e  i s  az  e ls ő  r e n d e t  k ö v e t i .  Az a d sz o rp ­
c ió é  osz lopban  a ml k í s é r l e t i  k ö rü lm én y ein k  k ö z ö tt  a z  e lu c ló  fo lyam án , de 
k ü lö n ö sen  ennek k e z d e t i  s z a k a s z a ib a n , a z  a d sz o rb e n s  h o l t t e r é b e n  semmi e s e t r e  
sem z é ru s  az a d sz o rp tiv u m  k o n c e n t r á c ió ja ,  ig y  t e h á t  b iz o n y á ra  a  d e s z o rp c ió  m el­
l e t t  r e a d s z o rp c ió v a l  i s  k e l l  sz á m o ln i. A d e s z o rp c ió  se b essé g é h ez  k é p e s t  azonban 
az ad szo rp tiv u m o t to v á b b i tó  ( e l u l á l ó )  gázáram  se b e ssé g e  f e l t e h e tő e n  e lé g  nagy 
ahhoz , hogy a r ö v id ,  m indössze néhány  cm -es o s z lo p  h o s s z a  mentén a  fo ly am at 
egy a d o t t  p i l l a n a tá b a n  k ö ze l azonos x k o n c e n trá c ió  á l lh a s s o n  b e , v a g y is  a  
k o n c e n tr á c ió -g rá d ie n 8 a z  áram lás i rá n y á b a n  e lh a n y a g o lh a tó a n  k ic s in y  le g y e n . 
L a n g m u ir -k in e tik á t t é t e l e z v e  f e l ,  ezen  az  a la p o n  a  k ö v e tk ező  e g y e n le te t  Í r h a t ju k  
f e l s
<ba
"  ÓT V  -  *a x (17)
a h o l a  a  p i l l a n a t n y i l a g  még a d s z o r b e á l t  m en n y iség e t j e l e n t i ,  kd és ka  p ed ig  a  
d e sz o rp c ió  111. a d s z o r p c ió  " s e b e s s é g i  á l l a n d ó i t " .  A r e a d s z o rp c ió - s e b e s s é g é t  eb­
ben az  eg y szerű  a la k b a n  Í r h a t ju k  f e l ,  m inthogy a  f e l ü l e t  b o r í t o t t  t ö r t r é s z e  ig e n  
k ic s in y .  Az o sz lo p b an  k v a z is ta c io n á r iu s a n  b e á l ló  k o n c e n trá c ió  n y i lv á n  a t t ó l  fü g ­
gően á l l  b e , hogy a  d e s z o rp c ió  m ily en  s e b e s s é g g e l  p ó t o l j a  u tá n a  az  á ram lás  á l t a l  
e l v i t t  ad szo rp tiv u m  m enny iséget. F e l te s s z ü k  e n n é lfo g v a , hogy x ( l 7 ) -b e n  a k ö v e t­
kezőképpen f e je z h e tő  k i :
x  = k(w )dda (18)
a h o l k(w ) csak  a w á ra m lá s i  se b e s sé g  függvénye . F e l t e h e tő ,  hogy a n n á l  k ise b b , 
m inél nagyobb w, e r r e  nézve azonban i t t  l e i r t  k í s é r l e t e i n k ,  m ive l c sak  e g y e tle n  
e lu á ló  g á z se b e ssé g g e l do lgoztunk ,nem  n y ú jta n a k  f e l v i l á g o s í t á s t .  Más ren d sz e re k e n  
v é g z e t t  m érések a z o n b a n , am ely ek rő l egy k é ső b b i közlem ényben szám olunk b e , ig a ­
z o l já k  e z t  a f e l t e v é s t .  ( l 8 ) - a t  ( l 7 ) -b e  h e l y e t t e s í t v e :
- | f  -  kd [ i  -  ka lt (» > ] a  (19)
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v a g y is  az  e lu c ió s  fo ly a m a t a r e a d s z o rp c ió  f ig y e le m b e v é te lé v e l  i s  e ls ő re n d ű n e k  
a d ó d ik . E zze l t e h á t  s ik e r ü l  m egm agyarázni a  (1 6 ) e g y e n le tb e n  k i f e j e z é s r e  j u t ó ,  
k i s é r l e t i l e g  t a l á l t  e ls ő  r e n d e t .  Ha é r te lm e z é sü n k  h e ly e s ,  a k k o r a  ( l 6 ) - b e l i  k  
á l la n d ó  a  következőképpen  b o n th a tó  f e l :
Ennek a z  á lla n d ó n a k  a  h ő m é rsé k le tfü g g é sé re  nézve  a  k ö v e tk ező  m egg o n d o láso k at 
t e h e t jü k .  I s m e re te s ,  hogy a k_ a z  eg y ség n y i k o n c e n trá c ió  e s e té b e n  a  f e l ü l e t -  
egységbe ü tköző  gázm o leku lák  szám ával a rá n y o s , ez  a  szám p e d ig  a l i g  fü g g  a  
h ő m é rs é k le t tő l  (az  a b s z o lű t  h ő m é rsé k le t n é g y z e tg y ö k é v e l a rá n y o sa n  n ő ) .  U gyancsak 
a l i g  fü g g h e t a h ő m é r s é k le t tő l  a z  á ram lás  o k o z ta  t r a n s z p o r t o t  je l le m z ő  k (w ). íg y  
t e h á t  k h ő m é rs é k le tfü g g é s é t  v a ló b a n  s z in te  k iz á r ó la g  a  d e s z o rp c ió n a k  a  k^ s e b e s ­
s é g i  á lla n d ó b a n  f o g l a l t  a k t i v á l á s i  e n e rg iá ja  s z a b ja  meg.
k o r i  x k o n c e n tr á c ió ra  nézve m érvadó ö s sz e fü g g é s  mégsem o ly an  e g y s z e rű ,  m in t hogy 
a z t  ( l 8 ) -b a n  f e l v e t t ü k .  B izonyos u g y a n is , hogy az  o sz lo p  b e ls e jé b e n  az  á ra m lá s  
irá n y á b a n  növekvő k o n c e n trá c ió g ra d ie n s n e k  k e l l  f e n n á l ln i  é s  a  ( l 8 ) -b a n  m eg ad o tt 
k i f e j e z é s  az  o sz lo p h o ssz  m entén v e t t  á t l a g o t  j e l e n t h e t  c sa k . Ennek az  á t l a g n a k  
b iz o n y á ra  nagyobbnak k e l l  l e n n i ,  ha  nagyobb a z  o s z lo p h o s s z , v a g y is  k (w )-n e k  a z  
o sz lo p h o ssz  v a la m ily e n  módon növekvő függvényének  i s  k e l l  l e n n i .  Ennek e ld ö n té ­
s é re  to v á b b i ,  v á l to z ó  o s z lo p h o s s z a l  v é g z e t t  k í s é r l e t e k  le s z n e k  s z ü k sé g e se k .
Id é z e te k :
1) G .Schay and G. S z é k e ly , A cta  Chim.Hung. £ ,1 6 7  (1954)
2) G .S chay , P .F e j e s ,  I .H a lá s z  and  J .K i r á l y ,  i b i d . ,  1_1_, 381 (1957)
3) G .S chay , Jo u m .C h im ie  P h y siq u e  £ 4 , 47 (1957)
4) G .S chay , G .S zék e ly  and G .S z ig e tv á r y , A c ta  Chim .H ung., k ö z lé s  a l a t t  
É r k e z e t t  1957. decem ber 1 7 -én .
( 2 0 )
Meg k iv á n ju k  még je g y e z n i ,  hogy m inden v a ló s z ín ű s é g  s z e r i n t  a  m inden-
?7A/!
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PAmKATALIZATOROK FELÜLETÉNEK MEGHATÁROZÁSA 
K ir á ly  János
K a ta l iz á to r o k  f i z i k a i  tu la jd o n s á g a in a k  v i z s g á l a t a  mind a z  e l m é l e t i ,  
mind ped ig  a  g y a k o r l a t i  k u t a t á s  sz em p o n tjá b ó l e g y re  nagyobb f o n to s s á g r a  t e s z  
s z e r t .  Ezen b e l ü l  nagy j e l e n tő s é g g e l  b í r n a k  az  a d s z o rp c ió é  m éré sek k e l n y e rh e tő  
a d a to k  ( f a j l a g o s  f e l ü l e t ,  a d s z o rp c ió s  k a p a c i t á s ,  a d s z o rp c ié s  h ő , p é r u s s z e r k e z e t  
s t b . ) .  A dszo rbensek , k a t a l i z á to r o k  f e l ü l e t é n e k  m e g h a tá ro z á sá ra  le g in k á b b  n i t r o ­
gén  m élyhőm érsók le tü  (c s e p p fo ly ó s  n i t r o g é n  vagy c s e p p fo ly ó s  le v e g ő )  i z o t e r m á i t  
i l l e t v e  ezek  BET s z e r i n t  t r a n s z f o r m á l t  a l a k j á t  h a s z n á l já k .
K is f e l ü l e t ű  (1 m  ^ n ag y ság ren d ű ) k a ta l i z á to r o k  e s e té b e n  k ü lö n ö s  g ondo t 
ig é n y e l  -  a k i s  a d s z o r b e á l t  anyagm ennyiségekre  v a ló  t e k i n t e t t e l  -  az  iz o te rm á k  
f e l v é t e l e .  M érése inkhez  a z  iro d a lo m b ó l j ó l  i s m e r t  v o lu m e tr ik u s  b e re n d e z é s  módo­
s í t o t t  v á l t o z a t á t  h a s z n á l tu k 1 ^. Az iz o te rm á k  m eg h a táro zásán ak  p o n to s s á g á t  e l s ő ­
so rb a n  a  k é s z ü lé k  k á ro s  é s  a z  "ad sz o rb en s"  h o l t t e r é n e k  m egb ízható  is m e re te  d ö n t i  
e l .  K észülékünk k á ro s  és  h o l t t e r é t  hé lium m al h a tá r o z tu k  meg. A m érések  közép­
é r té k é n e k  á t l a g o s  h ib á ja  m inden e s e tb e n  k ise b b  v o l t ,  m in t + 0 ,0 2  m l. Ez a 
p o n to ssá g  le h e tő v é  t e t t e  a  különböző nem p o ró zu s  f é m k a ta l iz á to r o k  e s e té b e n  
v á r h a tó ,  ml n a g y ság ren d ű  a d s z o rp c ió k  m egb ízható  m é ré s é t .
K a ta l iz á to r o k  e l ő á l l í t á s a
P t ,  Ag, Cu, N i, Fe és Co ka­
t a l i z á t o r o k  f e l ü l e t é t  h a tá r o z tu k  meg. 
E zek  e l ő á l l í t á s a  a k ö v e tkezőképpen  
t ö r t é n t .  A Cu, N i, Co és F e - t  a  m egfe­
l e l ő  n i t r á t  o ld a tb ó l  c s a p tu k  l e  ammó- 
n iu m h id ro x id d a l. A Cu és  Ni e s e té b e n  
a  le c s a p á s  nagy e lő v ig y á z a to s s á g o t  
i g é n y e l ,  m ert a  h id ro x id o k  a  le c s a p ó ­
s z e r  f e le s le g é b e n  kom plexképződés köz­
ben  o ldódnak . A k a p o tt  fé m h id ro x id o k a t 
n i t r á tm e n te s r e  m ostuk , m ajd e z t  köve­
tő e n  300 C °-on h id ro g é n  áram ban re d u ­
k á l t u k .  Az A g -t b á r iu m h id ro x id d a l 
c s a p tu k  l e .  Az o x id  r e d u k c ió ja  a f e n ­
t ie k h e z  h a so n ló a n  t ö r t é n t .  A P t e s e t é ­
ben  h id r o g é n k lo r o p la t in á t  o ld a tb ó l  i n ­
d u l tu n k  k i  és a l e v á l a s z t á s t  fo rm a l­
d e h id d e l  és  tömény k á liu m h id ro x id d a l  
v é g e z tü k . A k a p o t t  c sa p a d é k o t (P t)  
d e s z t i l l á l t  v í z z e l  m o stu k , a la c so n y  
hőfokon  s z á r í t o t t u k ,  m ajd 200 C °-on
A ml fa
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h id ro g é n ; ram ban h e v í t e t t ü k .  A H i, 
Co és Fe k a t a l i z á to r o k  e rő s e n  p i -  
ro fo ro k  v o l t a k .
K é r é s i  eredm ények 
és  é r té k e lé s ü k
M eg h a tá ro z tu k  a  f e n t i  
módon e l ő á l l í t o t t  k a ta l iz á to r o k o n  
n i t r o g é n  a d s z o rp c ió é  i z o te r m á i t  a 
c se p p fo ly ó s  le v e g ő  (-1 8 3  C°) hő­
m é rs é k le té n . A m eg fe le lő  iz o te rm á ­
k a t  az 1/ a  é s  1/ b  á b ra  m u ta t ja .
2 )E gyezésben  más sz e rz ő k  '  h aso n ló  
k a ta l iz á to r o k o n  f e l v e t t  i z o te rm á i­
v a l ,  mind a h a t  izo te rm a  S - t ip u s ú .  
A f e l s z á l l ó  ágak -  a f e l ü l e t  meg­
h a tá r o z á s a  nem t e t t e  sz ü k sé g e ssé  
libába nagyobb e g y e n sú ly i  nyomások e l é r é ­
s é t  -  h iá n y o z n a k . Az iz o te rm á k  kb . 
80-100  t o r r  e g y e n sú ly i  nyomás u tá n  
l in e á r i s a k k á  v á lnak  s a n é lk ü l ,  hogy a  t e l í t e t t s é g i  é r t é k e t  e lé r n é k ,  tovább 
em elkednek.
A 2 /a  és 2 /b  á b rá n  az iz o te rm á k  BET s z e r i n t  t r a n s z f o r m á l t  a l a k j á t  tü n ­
t e t t ü k  f e l .  A N i, Co, Pe és p t  0 ,0 5  r e l a t i v  n y o m á s tó l, a BET e g y e n le t  é rv é n y e s ­
s é g i  ta r to m á n y tó l kezdődően  jó  e g y e n e s t  a d . Az Ag és Cu iz o te rm á ja  c sa k  k b . 0,1 
r e l a t í v  nyomáé f e l e t t  e l é g í t i  k i  a  B E T -e g y e n le ie t.
A következőkben  tá b lá z a to s á n  k ö z ö ljü k  a  m onom olekulás t e l í t e t t s é g  
(vm) ,  a  f e l ü l e t  ( P ) ,  a  B E T -egyen le t c k o n s ta n s á n a k , v a la m in t az  e z ek b ő l áaám i- 
t o t t  ún . n e t to  a d s z o rp c ió é  hők é r t é k e l t :
T á b lá z a t
vm
n -m l/g
P
m2/ g c
A A.
k a l/m ó l
Pe 4 ,6 7 2 1 ,5 2 5 ,8 575
Co 6 ,1 7 2 8 ,5 25 ,2 563
N i 4 ,0 7 18 ,6 40 ,5 662
Cu 0 ,6 4 2 ,9 5 ,0 289
Ag 0 ,5 6 2 ,6 4 ,5 270
P t 1 ,9 8 9,1 17 ,2 510
A nml/g
A k ö z ö lt  vffi é r t é k e k e t  a B E T -tran sz fo rm ác ió  e lv é g z é s e  u tá n  az  eg y en es­
r e  eső  pontokból a n a l i t i k u s a n  h a tá r o z tu k  meg. A f e l ü l e t é r t é k e k  s z á m ítá s á n á l  am O
n i t r o g é n  m olekula h e ly s z ü k s é g le té t  az  i ro d a lm i  1 7 ,0  A -n ek  v e t  tű k . U gyancsak ana­
l i t i k u s a n  h a tá ro z tu k  meg c é r t é k e i t ,  majd e z e k b ő l az  a l á b l i  e g y e n le t  s z e r i n t  a 
n e t t o  a d sz o rp c ió s  h ő k e t:
A A = RT I n  c
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a h o l
R: az  egyetem es g á z á l la n d ó  
T: az  a b s z o lú t  h ő m é rs é k le t .
A t á b l á z a t b ó l  l á t h a t ó ,  
hogy a n i k k e l ,k o b a l t ,  v a s  és  p la ­
t i n a  n e t t o  a d s z o rp c ió s  h ő i j ó l  
egyeznek  (600 k a l/m o l k ö r ü l i  é r ­
t é k k e l ) ,  mig az e z ü s t  é s  r é z  e s e ­
té b e n  az  egyezés s z in t é n  k i e l é g í ­
t ő ,  de a  n e t to  a d s z o rp c ió é  hő 
m indössze  300 k a l/m o l.
É rdekes ö s s z e h a s o n l í t á ­
s i  le h e tő s é g  adód ik  az  e z ü s t  i z o ­
term a ^ s e té b e n  M .H .A rm bruster mé­
r é s e i v e l ^ ,  a k i  sim a f e l ü l e t i n e k  
m ondható e z ü s t  f ó l i á n  h a tá r o z ta  
meg tö b b  gáz a d s z o rp c ió s  i z o t e r ­
m á já t ,  k ö z tü k  a n i t r o g é n  -183  C °- 
os i z o te r m á já t  i s .  A k é t  iz o te rm a  
a l a k j a  j ó l  e g y e z ik , a z z a l  a  kü­
lö n b s é g g e l ,  hogy A rm b ru s te r  i z o ­
te rm á in á l  a  l i n e á r i s  s z a k a sz  0,1 
t o r r  e g y e n sú ly i  nyom ásnál kezdő­
d ik ,  szem ben az á l t a lu n k  v i z s -  
g á l t t a l , a h o l  ez c sa k  80 -100  t ó m ­
n á l  t ö r t é n i k  meg. E bbő l a z t  a kö­
v e t k e z t e t é s t  le h e tn e  le v o n n i,h o g y  
a  f e n t i  e z ü s t  k a t a l i z á t o r  f e l ü ­
l e t e  nem te k in th e tő  sim ának ,
ö s s z e f o g la lá s
P t ,  Ag, Cu, I f i , Co és 
Pe k a ta l iz á to r o k o n  m eg h a tá ro z tu k  
n i t r o g é n  a d s z o rp c ió s  i z o te r m á i t  
-183  C °-on , ezekbő l a  k a t a l i z á ­
to ro k  f e l ü l e t é t  és a z  vín. n e t to  
a d s z o rp c ió s  h ő k e t s z á m íto t tu k .
I d é z e t t  iro d a lo m
1) H a lá sz  I s tv á n :  "Gáz (gőz) a d s z o rp c ió  m érésé re  s z o lg á ló  b e re n d e z é se k "
(M érnöki Továbbképző I n t . ,1954 )
2) P .H .Emmett és S .B ru n a u e r: J .A .C .S . , 1953, (1937)
3 ) N .H .A rm bruste r, J .A .C .S . ,  6£ ,  2545 , (1 9 4 2 ).
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2744
30
-
ÜJ MÓDSZER SZORPCIÓ SEBESSÉGÉNEK MÉRÉSÉRE 
ÁLLANDÓ NYOMÁSON
• F e je s  P á l
(E lő z e te s  közlem ény)
A dszo rpció  ( á l ta lá n o s s á g b a n  s z o rp c ió )  se b e ssé g é n e k  m éré sé re  e l v i l e g  
k é t  le h e tő s é g  k ín á lk o z ik ;  m érés á l la n d ó  r e n d s z e r - t é r f o g a t  és á l la n d ó  ö ssz .n y o m ás 
m e l l e t l .  Az á lla n d ó  t é r f o g a to n  v é g z e t t  m éréseknek  a  k is  nyom ások t e r ü l e t é n  
( fé m sz á la k , v á k u u m p á ro lo g ta to tt  f i lm e k  s t b . ) van  je le n tő s é g ü k ,  b á r  ré g e b b e n  
po rózus a d szo rb e n sek  v i z s g á l a t á r a  i s  f e l h a s z n á l t á k .  Az e z z e l  k a p c s o la to s  k í s é r ­
l e t i  m ódszer e g y s z e rű s é g é v e l a  k a p o t t  s e b e s s é g i  a d a to k  m eg leh e tő sen  kö rü lm ényes 
é r te lm e z h e tő s é g e  p á ro s u l .
M ennyiségi ö s sz e fü g g é se k  m egbízható  f e l d e r í t é s é t  c sa k  a z  á l la n d ó  
nyomáson v é g z e t t  v i z s g á la to k  b i z t o s í t h a t j á k , b á r  a  t e l j e s s é g  k e d v é é r t  meg k e l l  
jegyeznem , hogy néhány e s e tb e n  az  á l la n d ó  t é r f o g a to n  k i v i t e l e z e t t  m érések  i s  
k i e l é g í tő e n  i n t e r p r e t á l h a t ó k  v o l t a k 1 ^. A p p a ra tiv  v o n a tk o z á sb an  az  á l la n d ó  nyomás 
m e l l e t t  v é g z e t t  s e b e s s é g i  m érés az  egyébkén t h a s z n á la to s  v o lu m e tr ik u s  a d s z o r p c i ­
óé b e re n d e z é s  o lyan  é r te lm ű  á t a l a k í t á s á t  t e s z i  s z ü k s é g e s s é , hogy a z  a d s z o rp c ió  
e lő r e h a la d á s á v a l  e g y id e jű é n  a  r e n d s z e r  t é r f o g a t a  a z  á l la n d ó  nyomás f e l t é t e l é n e k  
m eg fe le lő en  a  k ív á n t  ütem ben c sö k k e n th e tő  le g y e n . A t é r f o g a t  c s ö k k e n té s e  tö b b ­
n y i r e  egy h ig a n n y a l t ö l t ö t t  g á z b ü r e t ta  g á z te ré n e k  h ig a n n y a l v a ló  f e l t ö l t é s é v e l  
t ö r t é n i k .  U tó b b i m ű v ele t m e g v a ló s íth a tó  k é z i  s z a b á ly o z á s s a l* ^ ,  és t ö r t é n h e t  
t e l j e s e n  a u to m a tik u sa n  i s .  A ma h a s z n á la to s  k é s z ü lé k e k  k ö z ö t t i  e l t é r é s  az  
a u to m a tiz á lá s  m ik é n tjé b e n  és ami e z z e l  szoroséin ö s s z e fü g g , a z  ilym ódon e lé r h e t ő  
p o n to sság b an  van . U tó b b i a  t a r t a n i  k iv á n t  nyomás in g a d o z á s á t ,  i l l .  a  t é r f o g a t ­
le o lv a s á s  m e g b íz h a tó sá g á t j e l e n t i .
A ma már k la s s z ik u s n a k  t e k in th e tő  T a y lo r  és S t r o th e r  k é s z ü l é k n é l ^  az  
a u to m a tik u s  sz a b á ly o z á s  olymódon v a ló s u l  meg, hogy a  mérő t é r r e l  ö s s z e k a p c s o l t  
manom éter lényegében  k o n tak tm an o m éte r, mely a  nyom ás c sö k k en é se k o r egy e l e k t r o -  
l i t i k u s  d u rran ó g áz  c e l l á t  m űköd te t. A f e j l ő d ö t t  d u rra n ó g á z  h ig a n y t  nyom á t  a 
g á z b ü re t tá b a ,  m indaddig  mig a k iv á n t  nyomás ú jb ó l  e lő  nem á l l t .  A d o tt  á t l a g o e  
r e n d s z e r t é r f o g a t  m e l l e t t  (mely 100 ml n ag y ság ren d ű ) a  t é r f o g a t l e o l v a s á s  b iz o n y ­
ta la n s á g a  n éh án y szo r 0 ,1  ml.
Z w ie te r in g  és Roukens k é s z ü lé k e ^  a z  e g y ik  legm odernebb m e g o ld á s t kép­
v i s e l i .  A n y o m ásv á lto zás  é s z l e l é s é r e  s z i l i k o n o l a j j a l  t ö l t ö t t  d i f f e r e n c i á l  manó­
m é ié r t  h a s z n á l .  Az o l a j  s z in t jé n e k  e lm o zd u lása  egy f ű t ö t t  P t  s z á l  h ő á ta d á s i  
v isz o n y a ib a n  v á l t o z á s t  id é z  e lő ,  m ely egy W heatstone  h id  e g y ik  e l l e n á l l á s  e lem e.
A h id e g y e n sű ly  m egszűnése egy f á z i s  érzékeny  r e l a i s  r e n d s z e r  k ö z v e t i t é s é v e l  mág­
n e s e s  s z e l e p e t  hoz m űködésbe, mely h ig a n y t  j u t t a t  a  g á z b ü re ttá b a  és e z z e l  a  
r e n d s z e r  nyom ását e r e d e t i  é r té k é r e  á l l i t j a  v i s s z a .  A k é s z ü lé k  a z  a d s z p r b e á l t  
t é r f o g a t o t  i s  a u to m a tik u sa n  r e g i s z t r á l j a .  E n n é l a  m ó d szern é l a  nyom ásingadozás 
nem l é p i  t á l  a + 0 ,1  t o r r - t .
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Ig e n  ö t l e t e s  m eg o ld ás t J e l e n t  Nagy F. k é sz ü lé k e  A n y o m ásv á lto zás  
é s z le lé s é re  a Dubrowin m anom éter e g y ik  m ó d o s í to tt  v á l t o z a t á t  h a s z n á l ja ,  mely 
e lektrom os d to n  egy s z ív ó -  és nyomó s z e le p e t  v e z é r e l .  A p ré s le v e g ő  ( i l l .  vákuum) 
j u t t a t j a  a h ig a n y t  a g á z b ü re t tá b a .
Az e lm ondo ttakon  k iv ü l  más m egoldások i s  i s m e re te s e k  , m elyek azon­
ban az e lő z ő e k h e z  k é p e s t  sok ú jd o n sá g o t nem je le n te n e k .  A k i s s é  r é s z l e t e s e b ­
ben t á r g y a l t  é s  c sa k  h iv a tk o z o t t  k é sz ü lé k -m e g o ld á so k ra  e g y a rá n t  je l le m z ő , hogy a 
nyomás á l l a n d ó s í t á s á t  i l l .  a  r e n d s z e r  t é r f o g a tá n a k  c s ö k k e n té s é t  ig en  b o n y o lu lt
Ís z le lő ,  r e l a i s  é s  s z e le p  r e n d s z e r  s e g í t s é g é v e l  l e h e t  c s a k  m e g v a ló s íta n i .  Az gyszerübb k i v i t e l ű  k é szü lé k ek  m eg b ízh a tó ság a  p e d ig  tö b b n y ire  nem k i e l é g í t ő .
Az ú j  k é s z ü lé k e k  l e í r á s a  éB je l le m z é s e
A d inam ikus m ó d sz e rre l t ö r t é n ő  a d s z o rp c ió  m érés t o v á b b f e j l e s z té s e  
so rán  '  ig en  e lő n y ö sn ek  b iz o n y u l t  a  G uerin  á l t a l  l e i r t  s z a p p a n h á r ty á é  fo ly a m a to s  
g á z té r fo g a t-m é rő y '  a lk a lm a z á sa . Ez a d ta  az  ö t l e t e t  egy o ly a n  s t a t i k u s ,  á lla n d ó  
nyomáson do lg o zó  a p p a ra tu ra  k i f e j l e s z t é s é h e z ,  m e lly e l  a z  a d s z o r b e á l t  t é r f o g a t  
id ő b en i v á l to z á s a  lényegében  egy sz a p p a n h á r ty a  t é r f o g a t r a  o s z t o t t  üvegcsőben  
v a ló  e lm ozdu lása  révén  nyom onkövethetővé v á l i k .  1
1 . á b ra
A k é s z ü lé k  e lv i  e l r e n d e z é s é t  az  1. á b ra  t ü n t e t i  f e l .
A a d sz o rb e n s -e d é n y  r a jz o n  l á t h a tó  m egoldása l e h e tő s é g e t  ad az  a d s z o r -  
bens 'k a t a l i z á t o r )  mérés e l ő t t i  r e d u k á lá s á r a .  R edukciónál 1 csapon  á t  v e z e t jü k  
a  h in  ogént ( e s e t l e g  szénm onoxido t) a z  a d sz o rb e n s  edénybe, a  k e le tk e z ő  v iz  és  a 
h id r ig ^ n  f e l e s l e g  e lv e z e té s e  3 c sapon  á t  t ö r t é n i k .
A k a t a l i z á t o r  k im e le g i té s é t  é s  s z i v a t á s á t  1 ,2 ,3  é s  4 csapok  m e g fe le lő  
á l l á s a  m e l le t t  a z  (1 ) j e l ű  vákuum r e n d s z e r  s e g í t s é g é v e l  v é g e z h e t jü k . A s z iv a tá s  
b e fe je z é s e  u tá n  4 c sa p o t e l z á r ju k  és a  2 Czakó c s a p o t  o ly an  h e ly z e tb e  f o r g a t ju k ,  
hogy 3 csapon á t  az  egész  k é s z ü lé k e t  (B c s a p d á t,C  sz a p p a n h á r ty á é  m érő t, v a la m in t
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E és  t  p u f f e r  e d é n y e k e t)  f e l t ö l t h e s s ü k  i l l .  á tö b l i t h e s s ü k  a g á z a la k á  a d s z o r p t i -  
vummaj.. ila m eggyőződtünk a r r ó l ,  hogy a  6 csapon  á t  távozó  a d s z o rp tiv u m  sz e n n y e ­
z é s t  már nem t a r t a lm a z ,  D n ivóedény  f e le m e lé s é v e l  néhány s z a p p a n h á r ty á t  i l l e s z ­
tü n k  gyo rs  egym ásutánban a  C té r fo g a tm é ró  o s z t o t t  b e ls ő  csö v én ek  f e r d é n  
l e m e ts z e t t  v é g é re  s a z o k k a l a c sö v e t b e n e d v e s í t jü k .  E g y id e jű le g  (2 ) s e g é d ­
vákuum s e g í t s é g é v e l  b e á l l í t j u k  a k iv á n t  nyom ást. K ö z v e tle n ü l a  m é ré s t  m egelőzően 
A a d sz o rb e n s  edényben t e h á t  vákuum v a n , a  k é s z ü lé k  tö b b i  r é s z é b e n  a m érésnek  
m e g fe le lő  a d sz o rp tiv u m  nyomás u r a lk o d ik .  A s z a p p a n h á r ty á é  m érőben p e d ig  a 
l e g u t o l j á r a  á tk ü l d ö t t  sz a p p a n h á r ty a  a  té r fo g a tm é rő  0 j e lé n  (vagy  annak  k ö rn y e ­
z e té b e n )  á l l .
A m érés lén y eg éb en  a b b ó l á l l ,  hogy 2 c sa p  m e g fe le lő  á t f o r g a t á s á v a l  A 
a d sz o rb e n s  ed é n y t ö s s z e k ö t jü k  a  k é s z ü lé k  g á z te r é v e l  é s  közben a  s z a p p a n h á r ty a  
e lm o zd u lása  a la p já n  le o lv a s s u k  az  " a d s z o r b e á l t"  t é r f o g a t o t  az  id ő  függvényében .
A a d sz o rb e n s  edény h o l t t e r é t  k é tfé le k é p p e n  v e h e tjü k  s z á m ítá s b a . N y i l ­
v á n v a ló , hogy a z  " a d s z o r b e á l t"  t é r f o g a t -  (ágy ahogy a z t  a  s z a p p a n h á r ty á é  m é rő rő l 
le o lv a s s u k )  id ő  diagram m ban a  0 id ő re  e x t r a p o l á l t  m é ré s i p o n to k  k ö z v e t le n ü l  a  
h o l t t e r e t  s z o l g á l t a t j á k .  M á sré sz t u g y a n a z t a  m é ré s t in e r s  g á z z a l  m eg ism éte lve  
a fo g y á s b ó l s z in t é n  k ö v e tk e z te th e tü n k  a  h o l t t é r  n a g y sá g á ra .
Ha E és É p u f f e r  edényeket m e g fe le lő  n a g y ra  v á l a s z t j u k ,  az  a d s z o rp c ió  
közben e lő á l ló  n y o m ásv á lto z á s  e lh a n y a g o lh a tó .*  B f a g y a s z tó  edény a  s z a p p a n o ld a t­
b ó l  szárm azó v iz g ő z  v i s s z a t a r t á s á r a  s z o lg á l .  H e ly e t te  a d o t t  e s e tb e n  f o s z f o r -  
p e n to x id d a l  t ö l t ö t t  s z á r i tó c s ö v e t  i s  h a s z n á lh a tu n k . A C s z a p p a n h á r ty á s  t é r f o g a t ­
mérő o s z t o t t  üvegcsövének  f e l s ő  ( k a l i b r á l t ! )  k i s z é le s e d é s e  a  s z a p p a n h á r ty a  
k ím é lé s é re  s z o lg á l .  A h o l t t é r  g á z z a l  v a ló  f e l t ö l t é s e  u g y an is  p i l l a n a t s z e r ű e n  
j á t s z ó d ik  l e ,  ami a sz a p p a n h á r ty a  e lp a t ta n á s á h o z  v e z e th e t .  A k i s z é le s e d é s  t é r ­
f o g a t á t  t e h á t  le h e tő s é g  s z e r i n t  ágy k e l l  m e g v á la s z ta n i ,  hogy a z  a  h o l t t é r f o g a t ­
t a l  kom m enzuráb ilis  n a g y sá g á  leg y e n . Ugyanez v o n a tk o z ik  a  t é r f  ogatmér'ő ö s s z .  
t é r f o g a t á r a  i s ,  mely l e h e tő le g  egyen lő  k e l l  leg y en  a z  ö s sz . a d s z o r b e á l t  t é r f o g a t  
+ h o l t t é r f o g a t t a l .
M eg fe le lő  h ő m é rsé k le tű  fü rd ő k  egym ásu tán ! a lk a lm a z á s á v a l  a d e s z o rp c ió s  
és r e a d s z o rp c ió s  fo ly a m a to k  tan u lm á n y o z á sá ra  i s  megvan a le h e tő s é g .T e rm é s z e te s e n  
A a d sz o rb e n s  edény b e m e rü lé s !  m é ly ség é t á lla n d ó  é r té k e n  k e l l  t a r t a n u n k ,  hogy a  
h o l t t é r b e n  le v ő  gázm ennyiség  h ő m é rs é k le tv á l to z á s  h a tá s á r a  b ek ö v e tk e z ő  c sö k k en é ­
s é t  vagy n ö v e k e d é sé t s z á m ítá sb a  v e h e ssü k . A edény m e g fe le lő  k i a l a k í t á s á v a l  
a b s z o rp c ió s  fo ly a m a to k  s e b e s s é g é t  i s  v i z s g á l h a t ju k ,  to v áb b á  le h e tő s é g ü n k  van 
annak  e ld ö n té s é r e  i s ,  hogy a d s z o rp c ió n á l  nem a  d i f f ú z i ó  vagy a  gáz á ra m lá s a -e  
a  le g la s s á b b  lé p é s .
A m ódszerre  e ls ő s o rb a n  e g y sz e rű sé g e  és ig e n  nagy p o n to s s á g a  je l le m z ő .
A t é r f o g a t l e o l v a s á s  b iz o n y ta la n s á g a  a  C té r fo g a tm é rő  üv eg csö v én ek  o s z t á s á t ó l  
fü g g . E d d ig i t a p a s z t a l a t a i n k  s z e r i n t  (m e ly ek e t az i t t  m e g a d o ttn á l i s  eg y sze rű b b  
k é sz ü lé k e n  s z e re z tü n k )  o ly a n  üvegcső i s  m egb izhatóan  h a s z n á lh a tó ,  m elynek o s z t á ­
sa  m indössze 0 ,01  ml. N eh ézség e t j e l e n t ,  hogy az  a lk a lm a z h a tó  le g k is e b b  m é ré s i  
nyomás nem l e h e t  100 t o r r - n á l  k is e b b , m ert ez a l a t t  a  s z a p p a n h á r ty a  é l e t ta r ta m a  
(a  v iz  e lp á r o lg á s a  k ö v e tk e z té b e n )  nagym értékben  lec sö k k e n . F igyelem be véve
* Ha a n y o m ásv á lto zás  nem lé p h e t  t á l  - 2 $ - o t ,  100 ml ö ssz . a d s z o r p c ió  ( + h o l t -  
t é r f o g a t )  e s e té n  a r e n d s z e r  t é r f o g a t á t  kb . 4000 m l-nek  k e l l  v á l a s z t a n i ,  am ib ő l 
egy-egy  p u f f e r  edény re  k ö z e l í tő l e g  2000 ml j u t .
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azonban, bogy p o ró zu s  k a ta l iz á to r o k o n  a  s e b e s s é g i  m érések e t tö b b n y ire  760 t o r r  
kö rn y eze téb en  v é g z ik ,  a m egado tt n y o m á s in te rv a llu m  e lé g s é g e s n e k  m ondható.
A l e í r t t a l  e lv i l e g  m egegyezó k é s z ü lé k k e l  h id ro g é n  a d s z o rp c ió  s e b e s s é ­
g é t  v iz s g á l tu k  -  e g y e lő re  c sa k  tá jé k o z ó d á s  c é l j á b ó l  -  n ik k e l  k a ta l iz á to r o k o n ,  s 
a  k a p o tt  m éré s i eredm ények v á ra k o z á so n  f e l ü l i e k  v o l ta k .  A to v áb b iak b an  i s  e ls ő ­
so rb an  k e m isz o rp c ió s  fo ly a m ato k  s e b e s s é g é t  k iv á n ju k  a f e n t i  m ó d sz e rre l tanu lm á­
n y o z n i.
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8 ) F e jes  P. é s  Schay G .: A cta  Chim.Hung. 19 5 7 .megj . a l a t t .
9 ) H .G uerin , " T r a i té  de m a n ip u la t io n  e t  d ’a n a ly s e  des g a s" .
(Maison e t  C1-  E d i te u r s ,  1 9 5 1 .)  127 o ld .
É rk e z e t t :  1957 . decem ber 18 -án .
K r is tá ly k é m ia i  O sz tá ly  K özlem ényei 
V e z e tő : D r.N áray -S zabó  I s tv á n ,  a  k é m .tu d . d o k to ra
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ÖSSZEFÜGGÉS AZ ÜVEG SZERKEZETE ÉS FIZIKAI SAJÁTSÁGAI KÖZT 
I .  K é t-  és  háromkomponensú a n o rg a n ik u s  üvegek f a j s u l y a  
N áray - Szabó I s tv á n
Ma á l t a lá n o s a n  e l f o g a d o t tn a k  t e k in th e tő  a z  üveg s z e r k e z e té r e  n é z v e  
ZACHARIASEN f e l f o g á s a ,  m e ly e t k í s é r l e t i l e g  WARREN é s  m u n k a tá rsa i t á m a s z to t t a k  
a l á  (1 ,  2 ) . E s z e r in t  az i p a r i l a g  f o n to s ,  a n o rg a n ik u s  üvegek , t e h á t  a s z i l i k á t - ,  
b e r i l l é t - ,  b o r á t - ,  a lu m in é t - ,  f o s z f á t -  s t b .  üvegek , i l l .  az  e z e k b ő l ö s s z e te v ő d ő  
v eg y es  üvegek t e t r a é d e r e s  10^ gyökök t é r b e l i l e g  v é g te le n  h á ló z a tá n  ■ a la p u ln a k ,  
m elyben az egyes t e t r a é d e r e k ,  a  k r is tá ly k é m iá b ó l  i s m e r t  a la k ú  és  m ére tű  S iO ^ , 
BeO^, BO^, AIO^, PO^ s tb .  gyökök, közös o x ig én io n o k  á l t a l  fü g g n ek  ö s s z e ,  de 
n é lk ü lö z ik  a p e r i o d i c i t á s t ,  am i a  k r i s t á l y r á c s  le g fő b b  i s m e r t e t ő j e l e .  A h á l ó z a t -  
a lk o tó  S i ,  Be, B, A l, P s tb .  atom ok f é l i g  io n o s , f é l i g  k o v a le n s  k ö t é s s e l  k a p c s o ­
ló d n a k  az  o x ig én io n o k h o z ; a  S i - 0 ,  B e-0 , B -0 , A l-0 ,  P -0  s tb .  tá v o ls á g o k  e lé g  kö ­
z e l  á l ln a k  egym áshoz, b á r  nem a z o n o sa k . A b ó r  három szögű BO  ^ io n o k a t  i s  
a l k o t h a t .  A h á ló z a t  ü re g e ib e n  h á ló z a tm ó d o s itó  k a t io n o k  h e ly e z ő d h e tn e k  e l ,  ig y  
a lk á l if é m io n o k ,  a l k á l i  fö ld fé m io n o k , to v á b b á  Zn, Cd, E i ,  T i ,  Z r ,  P b , Mn, Fe s t b .  
E z á l t a l  jönnek  l é t r e  a  tu la jd o n k é p p e n i  üvegek , b á r  a  h á ló z a ta lk o tő  atom ok o x id -  
j a i  a z  AlgO^ k i v é t e l é v e l  maguk i s  a lk o th a tn a k  ü v e g e k e t ,  to v áb b á  k e v e ré k e ik  i s .  
A h á ló z a tm ó d o s itó  io n o k  ú jab b  o x ig é n io n o k a t v is z n e k  be a  h á ló z a tb a ,  m i á l t a l  a  
h á ló z a ta lk o tó  io n o k  ö s sz e s  szám ának és a z  o x ig én io n o k  szám ának h á n y ad o sa ,
R « 0 / ( S i  + B e + B + A l + P +  . . . )
m ely a  h á ló z a t r a  r e n d k ív ü l  je l le m z ő , m ódosul.
Ha e z t  a  f e l f o g á s t  r é s z l e t e i b e n  k id o lg o z z u k , m élyebb b e p i l l a n t á s t  
k a p h a tu n k  az üveg s z e r k e z e té b e .  N y ilv á n v a ló , hogy a z  R é r té k e  d ö n tő  f o n to s s á g ú ,  
m ert ez a  t e t r a é d e r e k  ö s sz e k a p c so ló d á sá n a k  a m érték e .
A láb b iak b an  az  iro d a lo m b an  t a l á l h a t ó  a d a to k  a la p já n  m e g v iz s g á l ju k , 
hogy a z  üveg kü lönböző  s a j á t s á g a i  hogy függnek  a z  a lk o tó  o x id o k  m in ő s é g é tő l ,  
s z á z a lé k o s  a r á n y á tó l  és R - tő l .
Már a  m ú lt században  t a l á lu n k  o lyan  i r á n y ú  p ró b á lk o z á s o k a t ,  am ely ek  a z  
üveg s a j á t s á g a i t  k a p c s o la tb a  a k a r t á k  h o z n i az ü v egek  k ém ia i ö s s z e t é t e l é v e l .  A 
r é g e b b i  s z e rz ő k , ig y  WINKELMANN és SCHOTT ( 3 ) ,  HOVESTADT és  EVERETT (4 )  é s  
m ások, to v áb b á  tö b b  ú jab b  s z e rz ő  ( p l .  5 ) ig y e k e z e t t  a z  üvegek f a j s ú l y á t  k is z á m í­
t a n i  az  ö s s z e t é t e lb ő l  a
100 = x* , X»» x (n )
D d» " I "  + I< n )
(1 )
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k é p le t  a la p já n ,  a h o l D az  üveg f a j s ú l y a ,  t e h á t  100/D az Üveg f a j l a g o s  t é r f o ­
g a tá v a l  a rá n y o s , x * , i * ’ . . .  az egyes  o x ldok  s z á z a lé k o s  a rá n y a  a  szó b an fo rg ó  
üvegben, d ’ , d * ' . . .  p e d ig  az  i l l e t ő  o x id ra  je lle m z ő  á lla n d ó k . Ezek az  á lla n d ó k  
ugyanazon o x id ra  a  kü lönböző  s z e rz ő k n é l  m eg leh e tő sen  e l t é r n e k  eg y m ástó l. Ha az
1 ) e g y e n le t  a la p já n  m e g fe le lő  á l la n d ó k k a l  csakugyan k i  le h e tn e  s z á m íta n i a z  üveg 
f a j  s ú ly á t  é s  e s e t l e g  más f i z i k a i  á l l a n d ó i t ,  ak k o r a z  üveg a z  a lk o tó  ox idoknak  
lé n y e g i le g  v á l t o z a t l a n  e le g y e  v o ln a . P e r s z e  az  1) e g y e n le t t e l  s z á m í to t t  f a j l a g o s  
té r f o g a to k  még e g y sz e rű  e se te k b en  sem adnak  p o n to s  e re d m én y t, k o m p lik á lta b b  
R endszerekben a  h ib a le h e tő s é g  jó v a l  tö b b .
Sok más tén y  i s  s z ó l  az  1 ) e g y e n le t  a l a p j á u l  s z o lg á ló  k e z d e t le g e s  
f e l f o g á s  e l l e n ,  úgy , hogy ma már nem i s  jö h e t  sz ó b a .
Újabb k u ta tó k ,  igy  f ő le g  HUGGINS és  m u n k a tá rsa i ( 6 , 7 , 8 ) ,  to v áb b á  
STEVELS (9 ,  10 , 11) v a la m in t k e t t ő jü k  közös közlem énye (12 ) j ó v a l  h a sz n á lh a tó b b  
e g y e n le te k e t  á l l í t a n a k  fe l ,a m e ly e k  e lé g  k o m p lik á lt  e se te k b e n  i s  tö b b n y ire  2^ - n á l  
k ise b b  e l t é r é s s e l  a d já k  meg a  V t é r f o g a t o t ,  am ely d e f i n í c i ó ju k  s z e r i n t  az  
1 gramm-atom o x ig é n t ta r ta lm a z ó  üvegm ennyiség  t é r f o g a t a .  HUGGINS e g y e n le te i t  
e lm é le t i l e g  i s  ig y e k s z ik  a lá t á m a s z ta n i ;  e g y e n le te i  ig en  sok  á l l a n d ó t  t a r t a lm a z ­
nak  és ezek  H é r té k é n e k  különböző ta r to m á n y a ir a  kü lönbözők . I ly e n  s o k -á l la n d ó s  
e g y e n le te k k e l  p e rs z e  jő  egyezés é r h e tő  e l ,  de h a s z n á la tú k  ig e n  fá ra d s á g o s  és 
e lm é le t i  m agyarázatuk  sem k i e l é g í t ő .  STEVELS e g y sze rű b b  e g y e n le te  csak  b izonyos 
ezúkebb h a tá ro k  k ö z t é rv é n y e s , még p e d ig  R<2,50 é s  P>3»9 e s e té b e n * ;  ekkor tö b b ­
n y i r e  2 £ - n á l  k ise b b  e l t é r é s s e l  a d ja  meg a  f a j l a g o s  t é r f o g a t o t ,  i l l .  a z  á l t a l a  
d e f i n i á l t  V -t.
S a já t  szám ítása im b an  az egy 0= io n ra  eső  v a b s z o lú t  t é r f o g a t o t  veszem  
a l a p u l ,  mely könnyen m eg h a táro zh a tó * *  é s  am in t a z t  már BRAGG é s  WEST k i f e j t e t t e  
( 1 3 ) ,a  s z l l i k á t o k r a  ig e n  je lle m z ő . L eg szo ro sab b  i l l e s z k e d é s ü  o x ig én io n o k  rá c s á n  
a la p u ló  s z e rk e z e te k b e n  ez a  t é r f o g a t  k e re k e n  1 4 ,0  . 10-2 ^ cm^, azaz  1 4 ,0  A"*,
de a  v a ló ság b an  e z t  a z  é r t é k e t  c s a k  r i t k á n  k ö z e l í t i  meg, p l .  Mn02-ben  1 3 ,9  Á^,
A^2®3“ 5^an ^ » 2  , BeO-ban 13 ,8  de már MgO-ban 18 ,6  k?  s t b .  A kvarc  k ö zö n sé­
g e s  h ő m érsék le ten  s t a b i l i s  m ódosu la tában  a  v  t é r f o g a t  1 8 ,6  Á ^, v is z o n t  k v a rc ­
üvegben jó v a l  nagyobb , 2 2 ,7  Á^, am in thogy  az  üveges á l l a p o tú  anyag f a j l a g o s  
t é r f o g a t a  á l t a lá b a n  nagyobb , m int a  k r i s t á l y o s ,  t e h á t  r e n d e z e t t  s z e r k e z e tű  
anyagé.
Számos e g y sz e rű  és ö s s z e t e t t  üvegre  végeztem  i ly e n  s z á m ítá s o k a t ,  me­
ly ek n ek  t i s z t a  s z i l ik á tü v e g e k r e ,  i l l .  más h á lő z a ta lk o tó  io n o k a t  ta r ta lm a z ó  s z i -  
l ik á tü v e g e k re  t a l á l t  e red m én y e it és  a  b e lő lü k ,  v a la m in t az  üvegek  egyes más 
f i z i k a i  s a já t s á g a ib ó l  le v o n h a tó  néhány k ö v e tk e z te t é s t  az  a lá b b ia k b a n  ré s z le te z e m .
*  P az egy h á ló z a tm ó d o s itó  k a t io n r a  e ső  0* ionok  száma:
P = 0 /(N a + K + Ca + . . . )
** A s z á m ítá s t  a következőképpen  v é g e zz ü k : Az üveg f a j s ú ly á b ó l  m egkapjuk 100 g 
t é r f o g a t á t ;  a z  e le m z é s i a d a to k b ó l k i s z á m ít ju k ,  hogy ebben hány mól SiOg, Na20 
s t b .  van j e l e n .  A bennük f o g l a l t  0~ grammionok szám át az ö s s z e s  a lk o tó r é s z e k re  
ö ssz e g e z v e , majd az O*" grammionok szám át 6,025  • 102^-m al sz o ro z v a  k is z á m ít ju k  
a  100 g üveg té r f o g a tá b a n  f o g l a l t  0* io n o k  a b s z g lu t  szám át, m e l ly e l  a  f e n t i  t é r ­
f o g a to t  o sz tv a  az  egy 0“  io n ra  eső  a b s z o lú t  t é r f o g a t  m egkapható.
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a )  H á ló z a ta lk o tó  ox idok
A k varcüveg  f a j s ú ly a  2 ,2 0 3  g /c n r  l é v é n ,  az  egy 0 - r a  eső  t é r f o g a t
22 ,70  A . A b ő r tr io x id ü v e g  f a j s ú l y á t  nagy m értékben  b e f o ly á s o l j a  a z  e s e t l e g e s  
c se k é ly  v í z t a r t a lo m ,  a  legm egb ízha tóbbnak  l á t s z d  f a j s á l y  2 5 ° -o n  1 ,8 1 2  g /cm ^,
e b b d l s z á m ítv a  v * 2 1 ,1 6  X '.  A lum inium oxid nem á l l í t h a t ó  é ld  üveges á l l a p o tb a n .  
A f o s z f o r - p e n to x id  ü veges m ó d o su la tán ak  f a j s ú l y a  2 ,235  g /cm ^, am ib ő l 
v  = 21 ,10  Ä5 .
• 7
1 . t á b l á z a t
H á ló z a ta lk o tó  oxidok v t é r f o g a t a i  ü v e g e s , i l l .  am orf 
és k r i s t á l y o s  á l la p o tb a n
V eg y ü le t P a js ú ly  g/cm^
Egy 0“ io n r a  eső  
t é r f o g a t
s io 2 üveg 2 ,2 0 3 2 2 ,7 0
It o í-kvarc 2 ,6 4 6 1 8 ,8 5
II c r i s t o b a l i t 2 ,3 2 8 2 1 ,4 8
If t r i d i m i t 2 ,2 8 0 2 1 ,8 8
b205 üveg 1 ,812 21 ,1 6
II k r i s t á l y o s 2 ,4 6 18 ,92
P4°10 m eta8 t a b i l i s , k r i s t á l y o s 2 , 3 0 21 ,3 4
1« üveg 2 ,2 3 5 2 1 ,1 0
Ge02 üveg 3 ,6 3 8 2 3 ,8 7
S z i l lc iu m d io x id  és b ó r t r i o x i d  ö s s z e o lv a s z tá s á v a l  üveg k é s z í t h e t ő ,  
m elynek f a j s ú l y a  az  ö s s z e t é t e l l e l  v á l t o z i k ,  lá s d  a  2 . t á b l á z a t o t .
2 . t á b l á z a t
S i0 2 -  B205 üvegek (1 4 )
S i0 2< W
P a j s ú ly  
g/cm ^
100 g
t é r f o g a t a
0=g - io n  
pro  
100 g
R
Egy 0 * io n ra  eső  
t é r f o g a t  A^ E l t é r é s
m ért szám.
6 ,46 93 ,54 1 ,8 6 0 53 ,9 4,241 1 ,5 1 9 2 1 ,0 3 21 ,0 8 - 0 ,0 2
9 ,99 90,01 1 ,8 6 8 53 ,6 4,202 1 ,5 2 7 21 ,1 0 21 ,12 - 0 ,0 8
14,81 8 5 ,1 9 1 ,8 8 4 53,0 4 ,158 1 ,5 4 6 2 1 ,1 7 21 ,2 0 + 0 ,0 0
24 ,45 75 ,5 5 1 ,9 1 3 52,2 4 ,070 1,591 21 ,32 2 1 ,3 0 + 0 ,0 0
38,03 61 ,9 7 1,961 5 1 ,0 3,931 1 ,632 21,51 21 ,5 0 +0 ,0 0
45,51 54 ,49 1 ,9 8 7 50,4 3,865 1 ,6 6 3 2 1 ,6 4 21 ,61 + 0,01
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Az u t o l s ó e l ő t t i  o s z lo p  é r t é k e l  a
I  = 3 ,8  E + 15 ,3  (2 )
e g y e n le t  a la p já n  vannak  k is z á m ítv a  és  r e n d k ív ü l  j ó l  egyeznek  a  m ért v t é r f o g a ­
to k k a l ,  a  m ax im ális  e l t é r é s  k e v e se b b , m in t 0 ,4  L á th a tó ,  hogy v  az  R é r t é k é v e l  
l i n e á r i s a n  nő; R * 1 ,5 0  é r t é k r e ,  a z a z  B20j  üv eg ek re  e x t r a p o lá lv a  v = 2 1 ,0  a z t  
tá b lá z a tb a n  m egado tt 21 ,16  1?  h e l y e t t ;  a  S i0 2 ü v e g re  (R = 2 ,0 0 )  e x t r a p o lá lv a  
I  = 2 2 ,9  X^, a  m ért 22 ,70  A? h e l y e t t ,  t e h á t  az  e l t é r é s  i t t  i s  0 ,9  % -nál k is e b b , 
i A lu m in iu m o x id -s z ilic iu m d io x id -ü v e g rő l c s a k  egy a d a t  v an :
3A120^ • 2Si0g ö s s z e t é t e lű  üveg f a j s d l y a  2 ,5 4  g/cm ^ (1 4 a ) ;  v  « 2 1 ,4  Á-*. M inthogy 
i t t  R ■ 1 ,6 2 5 , a  (2 ) e g y e n le tb ő l  s z á m í to t t  v  = 2 1 ,4 7  X^ j ó l  e g y e z ik  a  k í s é r l e t i  
é r t é k k e l .
b ) A lk á l l s z i l lk é tü v e g e k
Az a lk á l if é m o x id o k  é s  s z i l ié iu m d io x id  ö s s z e o lv a s z tá s á v a l  e l ő á l l í t h a t ó  
üvegek  közü l a la p o sa b b a n  c sa k  a  n á tr iu m -  és k á liu m o x ld d a l k é s z ü l t  üvegek ism e­
r e t e s e k ,  ezek v íz b e n  o ld h a tó k  és az  ip a rb a n  v iz ü v e g  néven i s m e r ik  ő k e t;  é v e n te  
tö b b  sz á z e z e r  to n n a  m ennyiségben k é s z ü ln e k .
1 . L i20 -  S i0 2 üvegek
3 . t á b l á z a t
L i20 -  S i0 2 üvegek (1 5 )
S i0 2* l í 2o*
F a js ú ly  
g /c v ?
100 g
t é r f o g a t a
0~ g - io n
p ro
100  g
R
Egy 0 ~ io n ra  eső 
t é r f o g a t  X? E l t é r é s
m ért szám.
91 ,4 8 ,6 2 ,268 4 4 ,1 0 3 ,330 2 ,1 9 0 21*98 21 ,83 - 0 ,1 5
86,1 13,9 2,301 43 ,4 6 3,331 2 ,3 2 4 21,66 21,56 - 0 , 1 0
85 ,2 14 ,8 2 ,320 4 3 ,1 0 3,331 2 ,3 4 9 21 ,48 21 ,52 + 0 ,0 4
7 9 ,6 20 ,4 2,365 42 ,2 9 3,333 2 ,5 1 5 21 ,06 21 ,20 + 0 ,14
7 8 ,9 21,1 2,352 42,51 3,332 2 ,5 3 7 21 ,17 21 ,17 +0
7 7 ,9 22,1 2 ,350 42 ,55 3,332 2 ,5 7 0 21 ,20 21 ,09 - 0,11
7 4 ,0 26 ,0 2 ,374 4 2 ,1 3 3,332 2 ,7 0 4 20 ,98 20 ,85 - 0 ,1 3
F e n t i  m érések  a
v = 26 ,1  -  1 ,95  R (3 )
e g y e n le t t e l  a d h a tó k  v i s s z a ;  a m ax im ális  e l t é r é s  a  m ért és a  s z á m íto t t  é r té k e k  
k ö z t  0 ,6 8 ^ , ha R 2 ,1 9 0  -  2 ,7 0 4  k ö z t  v á l t o z ik .  A z t l á t j u k  t e h á t ,  hogy m in é l n a ­
gyobb R, a n n á l k ise b b  l e s z  v ,  am i a  L i io n  nagy ö sszehúzó  h a t á s á t  m u ta tja .
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Az a l á b b i  4 . tá b lá z a tb a n  a d ju k  a  kü lönböző  ö s s z e t é t e l ű  n á t r i u m s z i l i k á t -  
üvegek v  t é r f o g a t á t ,  a i n t  E fü g g v é n y é t. L á th a tó ,  hogy v i t t  l i n e á r i s a n  nő R - r e l ,  
még p e d ig  a
2. lfagO -  SiOg üvegek
t = 3 , 8 8 +  1 4 ,9  (4 )
e g y e n le t  a la p já n .  Ez az  e g y e n le t  majdnem azo n o s a  (2 ) e g y e n l e t t e l ,  a m e ly tő l  c s a k  
az  a d d i t i v  k o n s ta n s  é r té k é b e n  t é r  e l  néhány t i z e d d e l .  A v  t é r f o g a t o t  e g y e d ü l E 
s z a b ja  meg és p e d ig  a  t i s z t á n  h á lő z a ta lk o tő  SiOg-BgO^ üvegekhez  h a so n ló  módon.
4 « t á b l á z a t
NagO -  SiOg üvegek (1 6 , 17» 18)
S i 02* Ua20*
F a js ú ly  
g/cm^
100 g
t é r f o g a t a
ess?
0 g - io n  
p ro
100 g
R
Egy 0=io n r a  eső
o X
t é r f o g a t  A E l t é r é s
m ért szám.
9 5 ,0 0 5 ,00 2 ,2 4 0 4 4 ,6 3,241 2 ,051 22 ,85 2 2 ,7 0 - 0 ,1 5
91 ,6 8 ,4 2 ,2 6 8 4 4 ,0 3 ,185 2 ,089 2 2 ,9 9 22 ,84 - 0 ,1 5
8 8 ,1 7 11,83 2 ,297 4 3 ,5 3 ,1 2 9 2 ,150 23 ,12 2 3 ,0 0 - 0 , 1 2
8 5 ,0 4 14,86 2 ,3 3 0 4 2 ,9 3 ,0 7 0 2 ,170 2 3 ,2 0 2 3 ,1 5 - 0 ,0 5
8 2 ,3 4 17,66 2 ,356 4 2 ,5 3 ,025 2 ,208 2 3 ,2 8 2 3 ,2 9 +0,01
7 9 ,9 3 20 ,07 2 ,3 8 0 4 2 ,0 2 ,984 2 ,244 2 3 ,3 7 23 ,4 3 + 0 ,0 6
7 7 ,3 0 22 ,70 2 ,402 4 1 ,6 2 ,9 3 9 2 ,285 23 ,52 2 3 ,5 9 + 0 ,0 7
74 ,6 5 25,35 2 ,4 2 3 4 1 ,3 2 ,894 2 ,328 2 3 ,6 9 2 3 ,7 5 + 0 ,0 6
7 3 ,5 9 26,41 2 ,429 4 2 ,2 2 ,8 7 7 2 ,348 2 3 ,7 6 23 ,84 + 0 ,0 8
7 2 ,8 0 27,20 2 ,440 4 1 ,0 2 ,8 6 5 2 ,363 2 3 ,7 7 23 ,88 +0,11
70 ,2 7 29,73 2 ,456 4 0 ,8 2 ,8 2 0 2 ,411 2 3 ,9 8 2 4 ,0 7 + 0 ,0 9
67,11 32,89 2 ,4 7 8 4 0 ,5 2 ,7 6 8 2 ,475 24 ,22 24,31 + 0 ,0 9
64 ,34 35 ,66 2 ,494 40,1 2 ,7 0 0 2 ,537 2 4 ,5 0 24 ,54 + 0 ,0 4
60,71 39,29 2 ,515 3 9 ,8 2 ,6 5 5 2 ,628 2 4 ,8 7 2 4 ,8 9 +0 ,0 2
55 ,42 44 ,58 2 ,542 3 9 ,3 2 ,5 6 5 2 «• -j 03 O 2 5 ,4 8 2 5 ,4 7 - 0,01
51 ,15 48 ,85 2 ,557 3 9 ,2 2 ,4 9 0 2 ,926 2 6 ,0 7 26 ,03 - 0 ,0 4
5 0 ,0 9 49,91 2 ,560 39,1 2 ,4 7 5 2 ,966 26 ,23 2 6 ,1 8 - 0 ,0 5
4 7 ,9 4 52,06 2 ,575 3 8 ,8 2 ,4 5 7 5 ,053 2 6 ,4 5 26 ,5 0 + 0 ,0 5
Ebben a z  e s e tb e n  i s  ig e n  jó  a z  eg y ezés  a  k í s é r l e t i  a d a to k b ó l k a p o t t  
é s  a  ( 4 ) e g y e n le t  a la p já n  s z á m i to t t  é r té k e k  k ö z t ,  a  m ax im ális  e l t é r é s  0 , 6 6  s z á ­
z a lé k o t  t e s z  k i .  M inthogy a  k í s é r l e t i  h ib a  i s  van a k k o ra , nem érdem es to v á b b i  
f in o m ítá s r a  tö r e k e d n i .  J e le n té k e n y  h a tá s a  van  a  f a j s ú l y r a  a  l e h ű té s  m ód jának , 
e z é r t  c sak  h a so n ló  h ő k e z e lé s s e l  k é s z ü l t  üvegek  f a j s ú l y á t ,  i l l .  v  t é r f o g a t á t  
szabad  ö s s z e h a s o n l í t a n i ;  l a s s ú ,  ó v a to s  h ő k e z e lé s  a d ja  a  le g jo b b ,  re p ro d u k á lh a tó
Ié r t é k e k e t .  A nagy b e l s ő  sú rló d á s i!  üvego lvadéknak  n y i lv á n  h o sszú  i d ő r e ,  le g a lá b b  
12-24 ő rá ra  van s z ü k s é g e , hogy a  s t a b i l i s  e lre n d e z ő d é s  b e á l lh a s s o n .
Az B é r t é k k e l  va ló  s z o r o s ,  l i n e á r i s  ö s sz e fü g g é s  a  n á tr iu m ü v e g e k  e s e t é ­
ben s z é l e s  ta rto m án y b an  é rv é n y e s , még p e d ig  E = 2 ,0 5  é s  3 ,05  k ö z t.
3. K20 -  S i0 2 üvegek
Ezeknél a z  üvegeknél i s  l i n e á r i s  ö s s z e fü g g é s t  t a l á lu n k  v és  az  R é r t é k
Eö z t ,  még pedig a z  e g é s z  m e g v iz sg á lt  ta r to m á n y b a n , a z a z  R = 2 ,135  -  2 ,4 8 8  k ö z t rv é n y e s  a
T * 12 R -  1 ,2  (5 )
e g y e n le t ;  az e l t é r é s e k  i t t  i s  c s a k  néhány t i z e d  s z á z a lé k o t  te s z n e k  k i ,  a  maxi­
m á lis  e l t é r é s  0 ,69
40
5 . t á b l á z a t
K20 -  S i0 2 üvegek (19 )
S i02* K20tf
F a j s ú l y  
g /c m 3
100 g
té r f o g a ta
■k
0 g - io n  
p ro
100 g
R
Egy 0 ~ ío n ra  eső
° ^t é r f o g a t  A E l té r é s
cnr m ért szám.
8 2 ,5 17,5 2 , 3 2 2 43 ,07 2,926 2 ,135 24 ,37 24 ,42 +0,05
7 5 ,2 24,8 2 ,3 7 5 42,11 2,763 2 ,2 1 0 25 ,28 25 ,3 2 +0,04
7 3 ,7 26,3 2 ,3 8 9 41,86 2 ,727 2 ,2 2 8 25 ,45 25 ,5 4 +0,09
7 1 ,7 28,3 2 ,3 9 9 41,68 2,696 2,252 25 ,74 25 ,82 +0,08
7 0 ,9 29,1 2 ,3 9 6 41,74 2,665 2 ,2 6 2 25 ,96 25 ,94 —0 ; 02
6 7 ,9 32,1 2 ,4 2 3 41,27 2,597 2 ,302 26 ,34 26 ,42 +0,08
6 5 ,9 34,1 2 ,4 2 6 41,22 2,552 2 ,3 3 0 26 ,77 26 ,76 - 0,01
5 6 ,7 43,3 2 ,4 6 7 40,54 2,344 2 ,4 8 8 28 ,69 28 ,6 5 -0 ,0 3
c) A l k á l i  fö ld fém üvegek
A BeO-SiOg r e n d s z e r r ő l  c s a k  a n n y i t  tu d u n k , hogy a  S i0 2 üveg f ö lo ld h a t  
m in tegy  5# BeO-t. M agnéziumoxid és s z i l ic iu m o x id  ö s s z e o lv a s z tá s á v a l  k a p o tt  
üvegek f a j s ú ly á r ó l  k e v é s  e m lité s  t ö r t é n i k ,  m ert ezek  ig en  könnyen k i k r i s t á l y o ­
sodnak . Csak a 60 -  69 ^  S i02 t a r t a lm ú  o lv a d é k o k ró l i r j a  BOWEN és POSNJAK (2 0 ) ,  
hogy a lk a lm a s  módon l e h ű tv e  ü v e g e k e t adnak , de ezek  f a j s ú l y á t  nem k ö z lik .  A 
MgSiOj üveg f a j  s ú ly a  LARSEN (21) s z e r i n t  2 ,7 5 8  g/cm 3 ; e b b ő l v  = 2 0 ,2 2  Ä3 .
Több a d a tu n k  van a CaO -  S i0 2 ü v e g e k rő l, a m e ly ek e t a  6 . t á b lá z a tb a n  
l á th a tu n k .  A v t é r f o g a tn a k  R s z e r i n t  v a ló  v á l t o z á s á t  a
e g y e n le t  ad ja  meg.
v = R + 19,25 ( 6 )
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6 . t á b l á z a t
CaO -  S i0 2 üvegek (2 2 )
S i0 2*
\
CaO *
F a js ú ly  
g /ca?
100 g
t é r f o g a t a
3cm
0~ g - io n
p ro
100 g
R
Egy 0=io n r a  eső  
t é r f o g a t  Á? E l t é r é s
m ért szám .
6 2 ,5 0 3 7 ,5 0 2,746 36 ,4 2 ,752 2 ,6 4 3 21 ,85 2 1 ,8 9 + 0 ,0 4
57,11 4 2 ,8 9 2,835 3 5 ,3 2 ,6 6 7 2 ,8 0 5 21 ,96 22 ,04 + 0 ,0 8
51 ,74 48 ,2 6 2,898 34 ,5 2 ,586 3 ,0 0 0 2 2 ,1 8 2 2 ,2 3 + 0 ,0 5
4 8 ,8 0 51 ,2 0 2,915 34 ,3 2,541 3 ,1 2 4 22,44  - 2 2 ,3 5 - 0 ,0 9
4 4 ,1 7 55 ,83 2,953 3 3 ,9 2 ,4 6 9 3 ,3 5 4 22 ,80 2 2 ,7 5 - 0 ,0 5
Az e l t é r é s  a m ért é s  s z á m í to t t  é r té k e k  k ö z t  i t t  i s  c s e k é ly ,  m ax im á li­
san  0 ,4 0  fi.
S tro n c iu m ra  és b á r iu m ra , s a jn o s ,  ig e n  k e v é s  a d a t  van a z  iro d a lo m b a n . 
E z e k e t a  7. t á b l á z a t  ta r ta lm a z z a .
7 . t á b l á z a t
SrO -  S i0 2 és BaO -  SiOg üvegek  (23)
S i 02* SrO*
F a js ú ly  
*
g /c n r
100 g 
t é r f o g a t a  
%
0* g - io n  
p ro  
100  g
R
Egy 0=io n r a  eső
o ■*
t é r f o g a t  A" E l t é r é s
cm" m ért szám .
5 3 ,8 4 6 ,2 5,201 31,2 2 ,2 4 0 2 , 5 0 23,1 23,1 + 0
36 ,8 63 ,2 3 ,537 2 8 ,0 1 ,836 3 , 0 0 2 5 ,3 2 5 ,3 +o
BaO*
50 ,0 5 0 ,0 3,441 2 9 ,0 1 ,994 2 ,3 9 24,2 - -  ■
A s tro n c iu m ü v e g ek n é l
v  « 4 ,4  H + 12,1 (7 )
e g y e n le t t e l  t e l j e s  e g y e z é s t  é r tü n k  e l  a  m ért é s  s z á m í to t t  é r t é k e k  k ö z t ,  m ert 
c s a k  k é t  p o n tra  van a d a t .  K é ts é g te le n ,  hogy a  b á riu m io n  jobban  t á g í t j a  a  h á ló z a ­
t o t ,  m in t a  s tro n c iu m io n , de m inthogy c s a k  egy a d a t t a l  re n d e lk e z ü n k , e g y e n le t  
nem á l l í t h a t ó  f e l .
d) ólom üvegek
Ezek g y a k o r l a t i l a g  nagy fo n to s s á g ú a k , b á r  le g tö b b s z ö r  t i s z t a  ólom ­
üvegek  h e l y e t t  a l k á l i t a r t a l m ú  ó lom üvegeket a lk a lm a z n a k . Az ólom  b e v i t e l e  nagy
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m értékben t á g l t j a  a  h á ló z a to t ,  m in t az  a l á b b i  8 . t á b l á z a t b ó l  i s  l á t h a tó .
8 . t á b l á z a t
PbO -  S i0 2 üvegek (24 )
S i0 2Jt PbOjt
P a ja u ly
g/cm 3
100 g 
t é r f o g a t a
cm3
0=g - io n  
p ro  
100 g
R
Egy 0 * io n ra  eső  
t é r f o g a t  A3 E l t é r é s
m ért szám.
8,2 91 ,8 8 ,0 6 12,41 0,684 5,022 30 ,12 —
8,6 91,4 8 ,1 2 12,32  . 0,696 4 ,8 6 0 2 9 ,4 0 - -
13,0 87 ,0 7 ,0 0 5 14,28 0,822 3 ,8 0 6 28 ,85 2 8 ,7 0 -0 ,1 5
16 ,0 8 4 ,0 6 ,9 4 14,41 0,908 3 ,414 26 ,34 - -
17,8 82 ,2 6 ,4 5 15 ,50 0 ,960 3 ,243 26,82 26 ,84 - 0,02
20,4 79 ,6 6 ,1 4 16,29 1 ,035 3 ,0 5 3 26,11 2 6 ,2 0 + 0 ,09
24,1 75 ,9 5 ,7 4 17,42 1,142 2 ,8 4 8 25 ,32 25 ,53 +0,21
27,6 72,4 5 ,2 8 18,94 1,242 2 ,7 06 25 ,32 26 ,06 - 0 ,2 6
29,0 71 ,0 5 , 2 0 19,23 1 ,284 2 ,6 5 8 24 ,84 2 4 ,9 0 + 0 ,06
32,3 67 ,7 4 ,8 7 20,53 1 ,3 7 7 2 ,5 6 4 24 ,73 2 4 ,5 8 -0 ,1 5
33,8 66,2 4 ,7 4 21,10 1,421 2 ,5 3 8 24 ,64 2 4 ,5 0 - 0 ,1 4
ólom üvegeknél v á l to z ik  a  le g e rő s e b b e n  a  v  t é r f o g a t  R - r e l .  S z é le s  t a r ­
tom ányban, R ■ 2,53. -  3 ,8 0 6  közt a
▼ -  3 ,3 1  R + 16,1  ( 8 )
e g y e n le t  é rv é n y e s , a  m axim ális h ib a  1 ,0  %. R ■ 3 ,4 0  é r t é k n é l  v  t e l j e s e n  k i e s ik  
a  szom szédos pon tok  k ö z ü l ;  v a ló s z ín ű , hogy I t t  k í s é r l e t i  h ib á v a l  van do lgunk .
T e k i n te t t e l  a z  ólom nagy io n s u g a r á r a ,  nagyobb t á g u lá s  v o ln a  v á rh a tó ,  
h a  v is z o n t  az  ion  k e t t ő s  t ö l t é s e  nem működne ez e l l e n .
Hás kétkom ponensű s z l l ik á tü v e g e k  f a j s ú ly a  nem is m e r t .
H árom alkotós a z i l lk á t t tv e g e k
A k é ta lk o tő s  s z 11ik á tü v e g é k n é l  k a p o tt  e g y e n le te k b ő l k i in d u lv a  s i k e r ü l t  
m e g ta lá ln i  a  h á ro m a lk o tó s  üvegek v  té r f o g a tá n a k  e g y e n le te i t  i s .  K ét egym ástó l 
eg észen  különböző e s e t  v a n , a ha rm ad ik  ox id  vagy h á ló z ^ ta lk o tő  vagy h á ló z a t -  
m ódosító .
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a )  K ét h á ló z a ta lk o tó  o x id o t ta r ta lm a z ó  
h á ro m a lk o tó s  üvegek
S zám ítása im  a r r a  a z  eredm ényre v e z e t t e k ,  hogy ha R é r t é k é t  úgy s z á m í t ­
ju k , hogy az  o x ig én  grammionok szám át a  h á ló z a ta lk o tó  grammionok ( p l .  S I + A l)  
szám ának ö s s z e g é v e l o s z t ju k ,  a k k o r  a t i s z t a  a lk á l iü v e g r e  vona tk o zó  e g y e n le t  é r ­
vényben marad és n in c s  sz ü k ség  harm adik  k o n s ta n s  b e v i t e l é r e .
Ha n á t r lu m s z i l ik á to k h o z  még a lum in ium oxld  i s  j á r u l ,  a k k o r  a  9. t á b l á ­
z a tb a n  t a l á lh a t ó  üvegek  k e le tk e z n e k ;  e z e k re  é rv é n y e s  a
v  ■ 3 ,8  R + 15,1 (9 )
e g y e n le t ,  mely c s a k  a z  a d d i t í v  k o n s ta n s  c s e k é ly  m ó d o s í tá s á t  t a r ta lm a z z a  a  t i s z t a  
n á tr iu m ü v e g e k re  é rv é n y e s  (4 ) e g y e n le t t e l  szem ben.
9 « t á b l á z a t
Na20 -  A120 j  -  S i 02 üvegek (25)
S i0 2* a i 2o3* Na20*
P a j s ú l y ' 
g /cn r5
100 g
t é r f .
0“ g - io n
pro
100 g
R
Egy 0=io n r a  eső  
t é r f o g a t  A^ E l t é r é s
cnr m ért szám.
50 ,32 2,86 46 ,8 2 2 ,5 6 0
2 ,^ 4 9
39 ,06 2 ,513 2,81 25 ,7 9 25 ,78 - 0,01
5 0 ,5 7 7 ,00 4 2 ,4 3 39 ,23 2 ,573 2 ,6 3 25,31 25 ,1 0 - 0,21
5 0 ,8 9 9 ,57 39 ,54 2,541 39 ,35 2 ,614 2 ,5 2 24 ,95 2 4 ,6 7 - 0 ,2 8
5 5 ,2 5 9,83 34 ,92 2 ,5 1 8 39,71 2 ,689 2 ,4 2 24,51 2 4 ,2 8 - 0 ,2 3
55 ,86 4 ,8 3 39 ,23 2 ,5 3 0 39 ,53 2,634 2 ,5 7 24,91 24 ,85 - 0 ,0 6
60 ,78 1 ,09 3 8 ,1 3 2 ,5 1 7 39 ,73 2 ,6 7 0 2 ,5 8 24 ,69 24 ,94 + 0 ,2 6
60 ,8 8 9 ,59 2 9 ,5 3 2 ,4 8 9 4 0 ,1 8 2,784 2 ,3 3 23 ,92 23 ,95 + 0 ,0 3
65 ,1 0 9 ,96 24 ,94 2,461 40 ,63 2,862 2 ,2 4 23 ,5 7 23 ,60 + 0 ,0 3
71 ,08 9 ,3 2 ' 19 ,60 2,421 41,31 2,955 2 ,1 6 23,21 23 ,33 +0 , 1 2
^ 5,21 5,12 1 9 ,6 7 2 ,4 0 2 41 ,63 2 ,969 2 ,2 0 23 ,2 7 23 ,44 + 0 ,1 7
6 8 ,8 19,4 1 1 ,8 2 ,3 7 3 4 2 ,2 3 ,056 2 , 0 0 22 ,84 22 ,70 - 0 ,1 4
7 4 ,3 0 2 ,79 2 2 ,7 6 2 ,4 2 9 41,1 2 ,924 2 ,2 6 23 ,35 23 ,59 + 0 ,2 4
7 3 ,3 0 4 ,2 7 22 ,22 2 ,4 2 5 41 ,2 2 ,924 2 ,2 4 23 ,4 23 ,52 +0 ,1 2
7 2 ,0 5 6 ,97 20 ,74 2 ,4 1 8 41 ,4 2 ,978 2 ,1 4 23,1 23 ,23 + 0 ,1 3
7 2 ,1 9 9,04 1 8 ,8 7 2 ,4 1 0 41 ,5 2 ,974 2 ,1 5 23 ,2 23 ,27 + 0 ,0 2
7 1 ,5 6 12,79 15 ,49 2,401 41 ,6 3,005 2 ,0 8 23 ,0 23 ,00 +o
A m e g v iz s g á lt  s z é l e s  ta r to m á n y b a n , R = 2 ,0 0  -  2,81 k ö z t  a  m ax im á lis  
e l t é r é s  1,1 %.
Ha n á t r iu m a z i l ik á th o z  b ó r t r l o x i d o t  adunk harm ad ik  kom ponensként, a k k o r  
i s  a (4 ) e g y e n le t  a la p já n  l e h e t  a  v  t é r f o g a to k a t  k i s z á m íta n i ,  de i t t  már v  a  
n á tr iu m  s z á z a lé k o s  m en n y isé g é tó l i s  függ  k i s s é .
J e l ö l j ü k  a  Na g - lo n o k  szám át 100g üvegben N ^ -g a l,  a k k o r
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v -  3 ,8  R -  2 Na* + 14 ,3  (10)
e g y e n le t t e l ,  (ah o l Na* p e rsz e  h é t s z e r e s e  a  100 g-fcan lé v é  Na20 m olszárnának) ,  a 
m ax im ális  e l t é r é s  R = 1 ,8 4  -  2 ,1 4  k ö z t  1 ,4  K isebb  vagy nagyobb R é r t é k n é l  már 
nem kapunk e g y ezés t.
1 0 . t á b l á z a t
Na20 -  B203 -  S i0 2 üvegek  (26)
S i0 2* w Na20* NagO
F a j s ú ly  
g /cm  ^
100 g 
t é r f .
3cnr
0=g - io n  
p ro  
100 g
R
Omio n
o '
t é r f .
5 E l té r é s
m ól m ért szám .
74,22 4 ,4 6 19,92 0 ,3 2 2 1,07 2 ,4 2 9 41 ,17 3 ,017 2 ,1 7 8 22 ,65 —
71,56 8 ,2 8 18,86 0 ,3 0 4 1,08 2 ,471 40 ,4 7 3 ,076 2 ,1 2 0 21 ,84 2 1 ,5 0 -0 ,3 4
68 ,39 11 ,29 19,04 0 , 3 0 8 1,10 2 ,4 9 2 40 ,13 3,102 2 ,0 9 0 21 ,47 2 1 ,3 7 - 0,10
64,72 14 ,45 20,09 0 ,3 2 5 0,78 2 ,5 0 6 39 ,90 3 ,126 2,072 21 ,19 2 1 ,2 3 +0,04
61 ,28 18,84 19,04 0 , 3 0 8 0,82 2 ,5 1 3 39 ,79 3,184 2 ,0 1 8 20 ,75 2 1 ,0 9 +0,34
50,04 28 ,83 20,44 0 ,3 3 1 0,83 2 ,4 8 9 40 ,1 8 3,262 1 ,945 20 ,45 20 ,7 2 +0,27
35,22 39 ,99 23,87 0 ,3 8 5 0,91 2 ,4 5 3 40 ,77 3 ,312 1,886 20 ,44 2 0 ,2 8 -0 ,1 6
32 ,23 4 3 ,7 0 23,30 0 ,3 7 6 0,91 2 ,4 2 6 41,22 3,362 1,855 20 ,35 2 0 ,2 0 -0 ,1 5
70,75 18,71 9,89 0 ,1 5 9 0,89 2 ,3 4 5 42,64 3 ,3 4 8 1,932 21 ,14 2 1 ,3 5 +0,21
74,91 12 ,45 11,36 0 ,1 8 4 0,94 2 ,4 1 7 41 ,37 3,241 1,997 21 ,1 8 21 ,52 +0,34
67,18 21,81 10,26 0 ,1 6 6 0,95 2,321 43 ,08 3 ,3 6 7 1,911 2 1 ,2 3 2 1 ,2 6 + 0,03
61,94 25,82 11,33 0 ,1 8 3 0,95 2 ,2 8 6 43,74 3 ,3 8 5 1 ,890 21 ,45 2 1 ,0 9 -0 ,3 6
57,87 31,26 9,64 0 ,1 5 6 1,06 2 ,2 6 7 44,11 3 ,4 5 8 1,838 2 1 ,1 8 21,02 -0 ,1 6
R s z á m ítá s á n á l  a  c sek é ly  AlgO^ t a r t a l m a t  i s  f ig y e lem b e  v e tte m . Az e ls ő  
üveg f a j s ú ly a  n y ilv á n  h ib á s ,  m ert k ö z e l  azonos NagO ta r ta lo m  m e l l e t t  a  nagyobb 
SiOg és k ise b b  BgO  ^ t a r t a lm ú  üveg f a j s ú l y a  k e l l ,  hogy nagyobb le g y e n , h o l o t t  a
f e n t i  a d a t  s z e r in t  m e g fo rd ítv a  v o ln a .2+
A Be io n  k ic s i s é g é n é l  fo g v a  m indig t e t r a é d e r e s  k o o r d in á c ió jú  és ig y  
s z in té n  a  h á ló z a ta lk o tó  ionok közé s z á m i t ,  a m in t e z t  az  a l á b b i  k í s é r l e t i  a d a to k  
ig a z o l já k  (1 . 11.t á b l á z a t ) .  A Na20 -B e 0 -S i0 2 üvegekben v l i n e á r i s a n  nő R - r e l  és az 
e g y sz e rű  n á tr iu m s z il ik á tü v e g e k re  v o n a tk o zó  (4 ) e g y e n le t  az  a d d i t i v  k o n s ta n s  mó­
d o s í t á s á v a l  k ie lé g í tő e n  a d ja  v i s s z a  a  v  m ért é r t é k e i t :
v  = 3 ,8  R + 1 4 ,6  ( 11 )
K ét, kü lönböző  s z e r z ő k tő l  szárm azó k i s é r l e t s o r o z a t  á l l  r e n d e lk e z é s re ;  
m in d k e ttő re  érvényes a  f e n t i  e g y e n le t ,  az  e l s ő  s o r o z a tn á l  0 ,77  # ,  a  m ásodik 
s o r o z a tn á l  1,3 # m ax im á lis  e l t é r é s s e l .  Még jo b b  e g y e z é s t  i s  k a p h a tn á n k , ha a 
m ásodik s o ro z a tra  k ü lö n  e g y e n le te t  á l l í t a n á n k  f e l ,  m inthogy azonban a  sz e rz ő k  
k ö z t c s e k é ly ,  de s z is z te m a t ik u s  e l t é r é s e k  v an n ak , e t t ő l  e l t e k in t e t t e m  és meg­
e lég ed tem  a f e n t i  p o n to s s á g g a l.
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11. t á b l á z a t
Na20 -  BeO -  SiOg üvegek (2 7 , 28)
S i0 2
mól
Na20
mól
BeO
m ó l
P a js ú ly
g /  cur
7  * /  
cm^
O ^g-ion
p ro
V
R
Egy 0_io n r a  eső 
t é r f o g a t  A^ E l t é r é s
m ért szám.
4 ,2 5 1 ,00 0 ,5 0 2,417 1 5 7 ,0 10 ,0 0 2 ,10 2 2 ,7 5 22 ,5 8 - 0 ,1 5
4 ,2 5 1,00 0 ,7 5 2,452 158 ,0 10 ,25 2 ,05 2 2 ,5 5 22 ,58 + 0 ,0 5
4 ,2 5 1 ,00 1 ,0 0 2,444 159 ,9 1 0 ,5 0 2 ,00 22,11 22 ,20 + 0 ,0 9
4 ,2 5 1 ,00 1 ,2 5 2,456 14 1 ,8 10 ,75 1 ,955 21 ,8 8 22 ,05 + 0 ,1 5
4 , 0 0 1,00 0 ,5 0 2,427 12 8 ,8 9 ,5 0 2 ,11 2 2 ,5 0 22 ,62 + 0 , 1 2
4 ,0 0 1,00 0 ,7 5 2 ,440 151 ,6 9 ,7 5 2 ,05 2 2 ;4 0 22 ,4 0 + 0
4 ,0 0 1 ,00 1 ,0 0 2 ,450 155 ,4 10 ,00 2 ,00 2 2 ,1 4 22 ,20 + 0 ,0 6
4 , 0 0 1 ,00 1 ,2 5 2,461 155 ,5 10 ,25 1 ,95 21,91 22,01 + 0 , 1 0
5 ,75 1 ,00 0 ,5 0 2,458 122 ,9 9 , 0 0 2 ,12 2 2 ,6 5 22 ,65 +0
5 ,7 5 1 ,00 0 ,7 5 2,455 124 ,6 9 ,2 5 2 ,06 22,51 22,41 +0 , 1 0
5 ,7 5 1,00 1 ,0 0 2 ,467 126 ,5 9 ,5 0 2 ,00 2 2 ,1 0 22 ,20 +0 , 1 0
5 ,7 5 1,00 1 ,2 5 2,478 128 ,5 9 .7 5 1 ,95 2 1 ,8 4 22,01 + 0 ,1 7
5 ,5 0 1,00 0 ,5 0 2,449 116 ,2 8 ,5 0 2 ,125 2 2 ,6 8 22,68 +0
5 ,5 0 1 ,00 0 ,7 5 2,464, 118,1 8 ,7 5 2 ,06 2 2 ,4 0 22,42 + 0 ,0 2
5 ,5 0 1,00 1 ,0 0 2 ,479 119 ,8 9 ,0 0 2 ,00 2 2 ,1 0 22 ,20 + 0 , 1 0
5 ,5 0 1,00 1 ,2 5 2,488 121,8 9 ,2 5 1 ,95 2 1 ,8 4 22,01 + 0 ,1 7
SiOgJÉ Ha205É BeO i>
P a js ú ly  
g /ca ?
100 g
t é r f .
cm'
0 g - io n  
p ro
100 g
H
Egy 0=io n r a  eső 
t é r f o g a t
a é r t  szám.
E l t é r é s
7 0 ,0 8
67,00
64,21
6 1 .5 8
5 8 .8 9
5 6 .9 0
54 .5 9  
52 ,81  
5 0 ,8 2
V
24.18 
25,12 
22,16
21.18  
20,52 
19,64 
18,84 
18,22 
17,54
4 ,7 8
8,96
1 2 ,7 5
16,61
19 ,99
2 2 ,6 9
2 5 ,8 5
2 8 ,2 5
50 ,9 5
2 ,462
2 ,485
2 ,505
2 ,5 2 0
2,551
2.541
2 .542  
2 ,5 5 0  
2 ,5 4 8
40 ,62
40 .24  
59,92  
59 ,68  
59,51 
59,55  
59,54 
59,22
59 .25
2 ,9 5 5
2 ,982
5 ,0 2 4
5 ,0 6 8
5 ,1 0 7
5 ,1 5 7
5,171
5 ,1 9 9
5 ,2 2 9
2 ,1 4  
2 ,0 0  
1 ,9 0  
1 ,808  
1 ,754  
1 ,6 8 0  
1 ,624  
1 ,585  
1 ,542
2 2 ,9 8
2 2 .5 9  
21,91  
2 1 ,4 7  
21,11  
2 0 ,8 2
2 0 .5 9  
2 0 ,5 5  
2 0 ,1 8
22 ,75  
22 ,20  
21 ,82  
21 ,46  
21 ,18  
20 ,98  
20 ,67  
20,61 
20 ,45
- 0 ,2 5
- 0 ,1 9
- 0 ,0 9
- 0 , 0 1
+ 0 ,0 7
+ 0 ,1 6
+ 0 ,0 8
+ 0 ,2 6
+ 0 ,2 7
i t t  a S i0 2 -  Na20 -  BeO m o l-ö sszeg én ek  t é r f o g a t a
A m ásodik  s o ro z a t  ü v eg e ib en  0 ,5  -  0 ,7  £  A12°5 i 8  v a n ’ mely e 't  a z  
g - io n o k  és R s z á m ítá s á n á l  f ig y e lem b e  v e tte m .
B e r il l iu m o x id o t  ta r ta lm a z d  k á l iu m s z i l ik á tü v e g e k  v  t é r f o g a t a  i s  megkö­
z e l í t h e t ő  egy l i n e á r i s  e g y e n le t t e l :
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▼ -  4 H + 16,65  (12 )
a  m axim ális e l t é r é s  i t t  1,51 L á th a tó  azonban az  a l á b b i  a d a to k b ó l , h o g ; a  BeO 
és SIO2 arányának i s  v an  némi b e f o ly á s a .
12 . t á b l á z a t
K20 -  BeO -  S i0 2 üvegek (29 )
S i0 2
mól
KgO
mól
BeO
mól
P a jsú ly  
g/cm^
T
cm^
0=g - io n
pro
100 g
£
Egy 0=io n r a  eső  
t é r f o g a t E l té r é s
m ért szám .
3 ,0 0 1,00 1 ,2 5 2,483 1 2 2 ,9 8 ,25 1,941 24,71 24 ,4 2 -0 ,2 9
3 ,00 1,00 1 ,5 0 2,477 12 5 ,6 8 ,50 1 ,888 24 ,5 7 2 4 ,1 0 -0 ,3 7
3 ,00 1,00 1 ,7 5 2,473 128,1 8 ,75 1 ,842 24 ,3 0 24,01 -0 ,2 9
3 ,2 5 1,00 1 ,2 5 2,476 129,1 8 ,75 1 ,944 24 ,49 2 4 ,4 3 -0 ,0 6
3 ,25 1,00 1 ,5 0 2,472 13 1 ,8 9 ,00 1 ,894 2 4 ,3 0 2 4 ,2 3 -0 ,0 7
3 ,2 5 1,00 1 ,7 5 2,467 1 3 4 ,3 9,25 CD VJl O 2 4 ,1 0 2 4 ,0 5 -0 ,0 5
3 ,5 0 1,00 1 ,2 5 2 ,468 1 3 5 ,7 9,25 1 ,9 4 7  , 24 ,39 24 ,44 +0,09
3 ,5 0 1,00 1 , 5 0 2,463 13 8 ,5 9 ,50 1 ,900 24 ,2 0 2 4 ,2 5 -0 ,0 5
3 ,5 0 1,00 1 ,7 5 2 ,458 14 1 ,2 9 ,75 1 ,8 5 7 24,04 2 4 ,0 8 +0,04
3 ,7 5 1,00 1 ,2 5 2,464 1 4 1 ,9 9,75 1 ,9 5 0 24 ,15 2 4 ,4 5 + 0 ,30
3 ,75 1,00 1 ,5 0 2 ,459 1 4 4 ,8 10,00 1 ,905 24,04 2 4 ,2 7 -•-0,23
3 ,75 1,00 1 ,7 5 2,455 147 ,2 10,25 1 ,864 23 ,83 2 4 ,1 0 +0,27
b )  H á ló za tm ó d o e itó  o x id o t ta r ta lm a z ó  
háromkomponensü üvegek
N á triu m sz ilik á tü v e g e k b e  b e v i t t  más e g y v e g y é rté k ü  o x id o k a t ta r ta lm a z ó  
ü v e g e k rő l sa jnos nem ren d e lk ez ü n k  k í s é r l e t i  a d a to k k a l.
Ha n á tr iu m s z il ik á tü v e g b e  a l k á l i  fö ld fé m o x id o t v isz ü n k  b e , akkor ez 
azonos R é rték ű  t i s z t a  n á tr iu m s z i l ik á tü v e g g e l  szemben ö sszeh ú zza  a  t é r f o g a t o t ,  
még p e d ig  a  je le n le v ő  a l k á l i  fö ld fém  grammatomokkal a rá n y o sa n . M agnézium nátrium - 
s z i l i k á t o k r a  a k ö v e tk e z ő  eredm ényeket k a p ju k :
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13. t á b l á z a t
Na20 -  MgO -  S i0 2 üvegek  (30)
S i02# Na205É MgO* A lgO j*
P a js ú ly  
g/cm^
100 g
t é r f .
0=g - i on 
p ro
100 g
E
Egy 0=io n r a  eső  
t é r f o g a t  A^ E l t é r é s
m ért szám.
74 ,07 2 4 ,2 3 1 ,10 0 ,3 7 2 ,432 41 ,12 2 ,8 9 3 2,335 2 3 ,5 7 23 ,56 - 0,01
7 5 ,0 22 ,12 2 ,49 0 ,2 6 2 ,4 2 7 41,21 2 ,9 2 4 2,331 23 ,3 3 23 ,36 + 0 ,0 3
75 ,19 1 9 ,8 3 4 ,2 0 0 ,5 2 2,421 41 ,3 0 2,941 2,331 2 3 ,2 0 23 ,15 - 0 ,0 5
77 ,09 16 ,0 5 6 ,10 0 ,6 8 2 ,4 1 0 41 ,5 0 2 ,9 9 7 2 ,310 2 2 ,7 6 23 ,83 + 0 ,0 7
76,86 14 ,55 7 ,4 6 0 ,9 3 2 ,4 0 3 41,62 2 ,9 9 9 2,317 2 2 ,7 5 23 ,69 - 0 ,0 6
73 ,28 11 ,7 6 9 ,3 0 0,91 2 ,3 9 5 41 ,76 3 ,0 5 4 2,312 2 2 ,3 4 23 ,44 + 0 , 1 0
A c se k é ly  AlgOj ta r ta lo m  E s z á m ítá s á n á l  fig y e lem b e  van v év e .
14. t á b l á z a t
Ua20 -  CaO -  SiOg üvegek  (19)
S i0 2* Na20* CaO *
CaO
mól
P a js ú ly  
g/cm^
100 g
t é r f .
3cm '
0* g - io n
p ro
100  g
E
Egy 0“ io n r a  eső 
t é r f o g a t  A** E l t é r é s
m ért szám.
90 ,0 0 6 ,0 0 4 ,0 0 0,071 2,311 43 ,2 7 3 ,1 6 8 2,114 2 2 ,6 5 22 ,58 - 0 ,0 7
86 ,00 8 , 0 0 6 ,00 0 ,1 0 7 2 ,355 42 ,46 3 ,0 9 6 2 ,165 2 2 ,7 5 2 2 ,6 0 “ 0 ,1 5
86 ,10 1 0 ,8 9 3,01 0 ,0 5 4 2 ,345 42 ,65 3 ,0 9 3 2,111 2 2 ,8 8 22 ,76 - 0 ,1 2
8 1 ,8 0 6 ,55 11,65 0 ,2 0 8 2,421 4 1 ,3 0 3 ,0 3 8 2 ,2 30 2 2 ,5 6 22 ,55 - 0,01
7 8 ,0 1 2 , 0 10,0 0 ,1 7 8 2 ,455 40 ,73 2,971 2 ,290 2 2 ,7 5 22 ,72 - 0 ,0 3
75,21 17 ,2 5 7 ,54 0 ,1 3 5 2 ,475 40 ,4 0 2 ,9 2 7 2 ,336 22,91 22 ,9 7 + 0 ,0 6
74 ,15 2 0 ,7 3 5,12 0,091 2 ,469 4 0 ,5 0 2 ,8 9 7 2,344 23 ,2 0 23 ,37 + 0 ,1 7
70 ,66 24 ,02 5 ,32 0 ,0 9 5 2 ,4 9 5 40 ,07 2 ,8 3 9 2 ,413 23 ,4 3 2 3 ,6 0 + 0 ,1 7
7 0 ,7 0 9,11 20 ,19 0,361 2 ,5 8 5 38,76 2 ,8 6 6 2,441 22 ,44 22 ,3 8 - 0 ,0 6
66 ,48 2 3 ,4 5 10 ,07 0 ,1 8 0 2 ,547 39 ,26 2 ,7 6 9 2,506 2 3 ,5 3 23 ,53 ± 0
66 ,78 5 ,9 8 27,24 0 ,4 8 9 2 ,654 37,68 2 ,8 1 2 2 ,527 22 ,24 22 ,06 - 0 ,1 8
61,36 2 8 ,6 0 10,04 0 ,1 7 9 2 ,575 38,83 2 ,6 9 7 2,639 2 3 ,9 0 24 ,03 + 0 ,1 3
61,12 10 ,42 28,46 0 ,508 2,702 37,01 2 ,7 1 7 2,670 2 2 ,6 0 22,51 - 0 ,0 9
55,31 9 ,9 7 34,72 0 ,6 2 0 2 ,773 36,06 2 ,6 2 7 2,845 22 ,8 4 22 ,62 - 0 , 2 2
55 ,26 33 ,87 10,87 0 ,1 9 5 2 ,6 1 0 38,32 2 ,5 9 7 s 2 ,823 2 4 ,4 8 24 ,66 + 0 ,1 8
53,52 4 ,4 4 42,04 0 ,7 5 0 2 ,838 35,24 2 ,6 0 5 2,920 2 2 ,4 5 22 ,25 - 0 , 2 0
52 ,57 39,91 7 ,5 2 0 ,134 2,601 38,44 2 ,5 4 6 2,911 25 ,0 6 25 ,2 9 + 0 ,2 3
51 ,35 1 8 ,0 0 30 ,65 0 ,5 4 7 2,761 36,22 2 ,5 5 3 2 ,989 23 ,54 23 ,52 - 0 ,0 2
4 6 ,8 6 7 ,9 8 45 ,16 0 ,806 2 ,8 6 3 34,92 2 ,4 9 8 3,203 2 3 ,2 0 23 ,05 - 0 ,1 5
4 6 ,2 3 36 ,50 17 ,27 0 ,308 2,681 37 ,30 2 ,4 5 3 3 ,1 8 6 25 ,2 3 25 ,47 + 0 ,2 4
A legnagyobb  e l t é r é s  m indössze 0 ,4  o t  t e s z  k i ,  ha  a  (4 ) e g y e n le tb é l  
a  Mg f ig y e le m b e v é te lé v e l  k a p o tt
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v = 3 ,8  R + 14*8 -  5 Mg* (13 )
e g y e n le t t e l  szám olunk , a h o l Mg* a  100g  üvegben le v ő  Mg grammionok azáma. A. 
re n d e lk e z é s re  á l l ő  a d a to k n á l  R c s a k  2 ,3 1 0  -  2,335  k ö z t  v á l to z ik .
Egészen h a s o n ló  eredm ényt kapunk az  i p a r i l a g  nagyon f o n to s  n á t r o n -  
m észüvegek e s e té b e n , m elyek f ő le g  tá b la ü v e g e k  c é l j á r a  h a s z n á la to s a k .
A k a p o tt  eredm ényekre s z in t é n  é rv én y es  a  (4 )  e g y e n le t ,  ha  i t t  a  Ca 
Összehiizó h a tá s á t  ugyan o ly an  m érték b en  v e ssz ü k  s z á m ítá s b a , m in t a  M g-nál, t e h á t
v = 3 ,8  R -  5 Ca* + 1 4 ,9  (1 4 )
a h o l  Ca* a 100 g üvegben  levő Ca grammatomok szám a. L á th a tó , hogy az  a d d i t i v  
k o n s ta n s  i s  azonos a  (4 )  e g y e n le t m e g fe le lő  é r t é k é v e l .  Az R * 2 ,111  -  3 ,2 0 3 - ig  
t e r j e d ő  igen s z é l e s  t e r ü l e t e n  a z  e g y e z é s  nagyon k i e l é g í t ő ,  a  m ax im ális  e l t é r é s
0 ,9
S tro n c iu m ta rta lm ú  n á tro n ü v e g e k e t  i s  á l l í t o t t a k  e lő ,  1. 15. t á b l á z a t .
15 . t á b l á z a t
Na20 -  SrO -  S i0 2 üvegek (3 0 a)
S i0 2
*
“ i° 5
i
Na20
*
SrO
*
SrO
mól
P a j s ú ly  
g/cm ^
100 g 
t é r f .
cm^
0“ g - io n  
p ro  
100 g
R
0“ io n
o
A'
t é r f .
5 E l té r é s
m ért szám .
74,1 0 ,3 17 ,3 7 ,9 0,076 2,511 39,82 2 ,8 3 7 2 ,2 90 23 ,29 2 3 ,3 8 + 0 ,09
7 0 ,7 0,1 17 ,0 1 1 ,9 0,115 2 ,5 8 7 38 ,65 2,751 2 ,2 3 9 23 ,32 23 ,4 4 +0,12
66 ,6 0,2 17 ,3 1 5 ,6 0,151 2 ,6 6 9 37,46 2,661 2 ,4 0 0 23 ,76 2 3 ,5 8 -0 ,1 8
7 6 ,0 0,2 15,4 8,1 0,078 2 ,4 9 6 40 ,06 2 ,869 2 ,2 58 23 ,17 2 3 ,2 4 + 0,07
7 1 ,9 0,1 1 5 ,7 1 2 , 2 0,118 2 ,5 7 8 38 ,88 2 ,7 7 0 2 ,3 1 0 23 ,29 23 ,3 3 +0,04
6 8 ,0 0,1 15 ,8 1 6 ,0 0,154 2 ,6 5 9 37,61 2 ,6 8 3 2 ,364 23 ,27 2 3 ,4 3 + 0,16
7 7 ,7 0,2 13 ,8 8 , 2 0,079 2 ,4 7 5 4 0 ,4 0 2 ,8 9 8 2,232 23,12 23 ,1 4 +0,02
7 3 ,5 0 ,3 13 ,9 1 2 , 0 0,116 2 ,5 5 7 39,11 2 ,7 9 9 2 ,2 5 7 23 ,19 2 3 ,1 3 -0 ,0 6
69 ,5 0,2 14 ,0 1 6 ,0 0,154 2 ,6 3 9 37 ,87 2,704 2 ,325 23,24 2 3 ,2 8 +0,04
A
v » 3 ,8  R -  3 Sr*  + 14 ,9 (15)
e g y e n le t  k ie lé g í tő e n  a d j a  v is s z a  a  m é ré s e k e t;  a  m ax im ális  h ib a  R * 2 ,2 3 2  -  2 ,400  
k ö z t 0 ,7 6  i>.
Ha a b á r iu m o x id ta r ta lm á  n é t r iu m s z i l ik á tü v e g e k r e  v o n a tk o z ó la g  végzünk 
h a so n ló  s z á m ítá so k a t, a k k o r  a 16. t á b l á z a t o t  k ap ju k .
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16. t á b l á z a t
Na20 -  BaO -  SiC>2 üvegek (3 1 )
S i0 2* A l^ J É Na20jÉ BaO H
BaO
\
F a js ú ly  
g/cm^
100 g 
t é r f . 
3ca r
0=g - io n  
p ro  
100 g
R
0=io n
i
t é r f .
E l t é r é s
mól
m é rt szám.
72 ,8 6 0,71 2 3 ,3 0 3 ,03 0 ,0 2 0 2 ,480 40 ,32 2,841 2 ,316 23 ,5 5 2 3 ,7 0 + 0 ,1 5
7 1 ,4 6 0,68 2 1 ,95 5 ,98 0 ,0 3 9 2 ,518 39,71 2 ,7 9 2 2,322 23,61 2 3 ,7 0 + 0 ,0 9
7 0 ,8 3 0,61 20,11 8 ,5 9 0 ,0 5 6 2 ,5 7 0 38,91 2 ,7 5 6 2 ,314 23 ,4 4 2 3 ,6 7 + 0 ,2 3
6 8 ,7 2 0 ,57 1 9 ,4 9 11 ,07 0 ,072 2 ,606 3 8 ,3 7 2 ,6 9 2 2 ,328 23 ,6 6 23,71 + 0 ,0 5
6 8 ,3 3 0,43 1 7 ,3 9 14 ,16 0 ,092 2,654 37 ,68 2 ,6 5 9 2,322 2 3 ,5 2 23 ,68 + 0 ,1 6
6 6 ,3 3 0 ,58 1 5 ,8 9 17,28 0 ,1 1 3 2 ,715 36 ,83 2 ,5 8 9 2 ,3 2 0 23,61 23,66 + 0 ,0 5
6 4 ,9 4 0,95 1 4 ,9 8 19 ,38 0 ,1 2 6 2 ,762 36,21 2 ,5 5 7 2,326 2 3 ,5 0 23 ,68 + 0 ,1 8
6 2 ,6 7 1,29 1 1 ,7 2 24 ,25 0 ,1 5 8 2 ,858 34 ,99 2 ,4 7 0 2 ,3 1 0 23 ,51 2 3 ,6 0 + 0 ,0 9
6 3 ,1 8 1,92 1 2 ,5 2 22 ,37 0 ,1 4 6 2 ,8 1 3 35 ,55 2 ,5 0 7 2,301 2 3 ,5 4 23 ,5 8 + 0 ,0 4
5 9 ,9 7 2 ,47 1 1 ,2 0 26 ,15 0 ,170 2 ,884 3 4 ,6 7 2 ,4 1 9 2,311 2 3 ,7 9 23 ,60 - 0 ,1 9
Az AlgO^ be van  sz á m ítv a .
l á t h a t ó ,  hogy a  b á r t a n  a l i g  m ó d o s ít ja  a  v t é r f o g a t o t .  A t á b l á z a t  
a d a t a i r a  j ó l  i l l i k  a
▼ -  3 ,8  R + 1 4 ,9  -  0 ,5  Ba* ( l 6 )
e g y e n le t ,  a h o l  Ba* a  100 g üvegben f o g l a l t  Ba gram m ionok szám a. Ez az  e g y e n le t  
i s  a  (3 ) e g y e n le tb ő l  s z á rm a z ta th a tó  l e  a  B a - ta r ta lo m  f ig y e le m b e v é te lé v e l ;  a  
m ax im ális  e l t é r é s  0 ,8  H.
Ólomoxid b e v i t e l e  ugyancsak  m ó d o s ít ja  a  v  é r t é k é t ,  a m e ly e t c s e k é ly  mér­
té k b e n  k i t e r j e s z t ,  am in t a  17. t á b l á z a t b ó l ,  i l l .  a  (1 7 )  e g y e n le tb ő l  k i t ű n i k :
I  * 3 ,8  E + 0 ,5  Pb* + 1 4 ,9  (17 )
R = 2 ,2 7  -  2 ,5 5  k ö z t  a  m ax im ális  e l t é r é s  1 ,4  Hi nagyobb R é r t é k n é l  már 
nem kapunk jó  e g y e z é s t.
C in k o x id o t ta r ta lm a z ó  n á t r iu m a z i l ik á tü v e g e k r e  v o n a tk o zó  a d a t a in k a t  a 
18 . t á b l á z a t  t a r ta lm a z z a .  A b e lő lü k  s z á m í to t t  v  é r t é k e k  a
'i
t  * 3 ,8  R -  2 Zn* + 1 4 ,5  (1 8 )
e g y e n le t  s z e r i n t  m ax im álisan  1,2  # - k a l  té r n e k  e l  a  m é r te k tő l .
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17 . t á b l á z a t
Na20 -  PbO -  S i0 2 üvegek (3 2 , 32a)
S i02* Ua20?É PbO #
F a jsú ly  
g/cw?
100  g 
t é r f . 
3c a r
0“ g-±on 
p ro  
100 g
R
PbO
mól
O 'io n
i
t é r f .
E l t é r é s
m ért szám.
72,86 22,62 3 ,7 5 2,505 3 9 ,9 2 2,806 2 ,315 0 ,0 1 7 23 ,60 23,71 +0,11
70 ,97 20,49 7 ,8 9 2,584 3 8 ,7 0 2,728 2 ,310 0 ,035 23 ,54 23 ,70 + 0 ,16
67,78 18,65 12 ,56 2,636 3 7 ,9 4 2 ,613 2,316 0 ,056 2 4 ,1 0 23 ,74 -0 ,3 6
65,84 17,73 1 5 ,7 0 2,725 3 6 ,7 0 2 ,548 2 ,325 0 ,0 70 23,91 2 3 ,7 7 -0 ,1 4
64,55 15,55 19,11 2,811 3 5 ,5 7 2,485 2 ,314 0 ,086 2 3 ,7 6 23 ,74 - 0,02
62,44 15,35 22,31 2,885 3 4 ,6 6 2,426 2 ,335 0 ,1 00 23,71 23 ,83 + 0,12
60 ,88 14,00 2 4 ,4 6 2,927 3 4 ,1 6 2,362 2 ,332 0 ,110 24,01 23 ,82 -0 ,1 9
59,34 12,31 2 7 ,7 7 2,996 3 3 ,3 8 2,297 2 ,349 0,124 24 ,12 23 ,89 -0 ,2 3
7 0 ,0 2 5 ,0 5 ,0 2,531 39,51 2,755 2 ,365 0,022 23 ,80 23 ,90 +0 ,10
70 ,0 20 ,0 1 0 ,0 2,610 38 ,31 2 ,698 2 ,316 0,045 23 ,56 23,72 + 0 ,16
70 ,0 15,0 1 5 ,0 2,701 3 7 ,0 2 2,639 2 ,2 6 5 0 ,067 23 ,28 23 ,54 + 0 ,26
65 ,0 2 0 ,0 1 5 ,0 2,742 3 6 ,4 7 2,554 2 ,360 0 ,067 2 3 ,7 0 2 3 ,9 0 +0 ,20
6 5 ,0 1 5 ,0 2 0 ,0 2,836 3 5 ,2 6 2 ,496 2 ,3 0 7 0 ,090 2 3 ,4 4 23,71 + 0 ,27
6 0 ,0 2 5 ,0 1 5 ,0 2,783 3 5 ,9 3 2 ,466 2,471 0 ,067 2 4 ,1 8 24,32 +0,14
6 0 ,0 20 ,0 2 0 ,0 2,887 3 4 ,6 4 2,409 2 ,414 0 ,0 90 2 3 ,8 7 24,12 + 0,25
6 0 ,0 15 ,0 2 5 , 0 2,981 3 3 ,5 5 2 ,350 2 ,355 0,112 23 ,6 9 23 ,95 + 0 ,26
60 ,0 10,0 3 0 ,0 3,075 3 2 ,5 2 2,291 2 ,2 9 6 0,134 2 3 ,5 7 23 ,70 + 0 ,13
50 ,0 20 ,0 3 0 ,0 3,172 3 1 ,5 3 2,121 2 ,5 4 9 0 ,134 2 4 ,6 7 24 ,66 - 0,01
Az e ls ő  8 üvegben még 0 ,4 0 -0 ,5 6 #  AlgO^ l a  van , a m it az  0=g -io n o k b a  b e le s z á m í to t ­
tam .
18. t á b l á z a t
Na20 -  ZnO -  S i0 2 üvegek (33)
S i 02# a i 2o3* Na20* ZnO#
ZnO
mól
F a js ú ly  
g/cm ^
100 g
t é r f .
301
O=g - io n
pro
100 g
R
O=io n
J
t é r f .
[5 E l t é r é s
m ért szám.
74 ,09 0 ,72 24,12 1 ,2 9 0,016 2 ,5 4 2 40 ,78 2 ,892 2 ,319 23,41 23,29 - 0,12
73 ,48 0,84 21,95 3 ,51 0,043 2 ,4 6 7 40,54 2 ,9 1 7 2,354 2 3 ,0 7 23 ,36 + 0 ,29
73 ,52 0 ,97 20,69 4 ,5 5 0,056 2 ,4 8 2 40 ,29 2 ,8 6 5 2,305 2 3 ,3 4 23,15 -0 ,1 9
73 ,36 0,94 19,52 6 ,1 2 0,075 2 ,5 0 5 39,92 2 ,8 6 0 2 ,308 £ 3 ,1 7 23,12 -0 ,0 5
75 ,06 0,94 17,12 6 ,7 0 0,082 2 ,4 7 8 40,21 2 ,8 8 4 2,276 2 3 ,1 4 22 ,99 -0 ,1 5
72,11 0 ,93 17,28 9 ,5 4 0,117 2 ,5 2 5 39 ,60 2 ,8 2 3 2,318 23 ,2 8 23,08 - 0 ,20
72 ,46 0,66 15,46 1 1 ,1 3 0,137 2 ,5 4 3 39,32 '2 ,821 2,316 2 3 ,1 3 23,03 - 0 ,1 0
71 ,94 1,85 14,76 1 1 ,3 9 0,140 2 ,5 5 0 39,22 2 ,8 2 6 2,292 2 3 ,0 3 22,93 - 0 ,10
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B iz m u t-n á triu m ü v eg e k e t m u ta t a  19* t á b l á z a t . 19. t á b l á z a t
Na20 -  Bi 2°3 “ S i0 2 üve«ek (34)
S i0 2
*
Na20
í
b12°5
*
b í 2o5
mól
P a js ú ly  
g/cm ^
100 g
t é r f o g a t a
cm^
0* g - io n
p ro
100 g
R
0“ io n
i
t é r f .
E l t é r é s
m ért szám .
63,82 23 ,78 1 2 ,4 0 0 ,027 2 ,7 1 7 36,81 2 ,5 8 9 2 ,4 3 8 2 3 ,6 0 2 3 ,7 4 + 0 ,1 4
6 2 ,9 9 24 ,30 12,71 0 ,027 2 ,7 2 5 3 6 ,7 0 2 ,5 6 9 2,451 23,71 2 3 ,7 3 + 0 , 0 2
56 ,6 0 22 ,73 2 0 ,6 7 0,044 2,941 34 ,00 2 ,3 8 3 2 ,5 3 0 2 3 ,6 8 23 ,7 3 + 0 ,0 5
5 6 ,1 3 21 ,87 2 2 ,0 0 0 ,047 2 ,9 5 6 33 ,83 2 ,362 2 ,5 2 9 2 3 ,7 7 2 3 ,6 7 - 0 , 1 0
4 9 ,6 5 20 ,83 2 9 ,5 2 0,063 3,171 31 ,54 2 ,1 7 7 2 ,636 24 ,04 2 3 ,7 9 - 0 ,2 4
51 ,16 19,18 29 ,66 0 ,064 3 ,1 8 0 31 ,45 2 ,203 2 ,5 8 9 2 3 ,7 0 2 3 ,5 9 - 0 ,21
4 7 ,4 3 18 ,23 3 4 ,3 4 0,074 3 ,3 3 3 30 ,00 2 ,094 2 ,6 5 4 2 3 ,7 7 2 3 ,6 5 - 0 , 1 2
5 0 ,5 0 14 ,99 34,51 0 ,074 3 ,3 7 0 2 9 ,6 7 2 ,144 2 ,5 5 2 2 2 ,9 7 2 3 ,2 7 + 0 ,3 0
4 0 ,7 4 14,24 4 4 ,9 2 0 ,096 3 ,7 6 3 26 ,57 1,874 2 ,7 6 4 23 ,5 3 2 3 ,6 7 + 0 ,1 4
5 9 ,7 7 14 ,48 4 5 ,7 5 0 ,098 3 ,7 3 26,81 1,852 2 ,7 9 8 24 ,0 2 2 3 ,7 5 - 0 ,2 7
35 ,5 8 13,55 5 2 ,8 7 0 ,113 4 ,1 1 0 24 ,33 1 ,6 7 4 2 ,9 9 5 24,11 2 4 ,2 5 + 0 ,1 4
Ha a  B i grammatomok szám át 100 g üvegben B i* -g a l  j e l ö l j ü k ,  a k k o r a
v  = 3 ,8  R -  9 B l*  + 14 ,9 (19 )
e g y e n le t  R a 2 ,4 3 8  -  2 ,995  k ö z t  a  m éré sek e t 1 ,3  £  m ax im ális  h ib á v a l  a d ja  meg. 
l á t j u k ,  hogy a  3 v e g y é r té k ű  B i e rő seb b en  h a t ,  m in t a  k é tv e g y é r té k ü  ionok  ( p l .  
Mg2+, Ca2+).
T i tá n  ta r ta lm ú  n á tr iu m s z i l ik á tü v e g e k n é l  i s  a z t  l á t j u k ,  hogy a  t i t á n  
e rő s  összehúzd  h a t á s t  f e j t  k i  (20 . t á b l á z a t ) .  A. v  k i f e j e z h e tő  a l á b b i  e g y e n l e t t e l :
v  -  3 ,8  R -  11 T i*  + 14 ,65 ( 2 0 )
mely s z in té n  a  (3 ) a la p e g y e n le tb ő l  >red (T i*  a  100 g -b an  f o g l a l t  T i gram m ionok 
szám a).
2 0 . t á b l á z a t
Ua20 -  T i02 -  S i0 2 üvegek (3 5 )
S i0 2?í i i 20 , * Na20$í t ío 2 *
T i0 2
mól
F a js ú ly  
g/cm^
100 g
t é r f .
O 'g - i on 
p ro  
100 g
R
0=io n
.
t é r f .
P E l t é r é s
cm" m é r t szám.
7 4 ,5 8 1 ,06 2 2 ,4 0 2 ,04 0 ,0 2 5 2 ,435 4 1 ,0 7 2 ,9 3 0 2,314 2 3 ,2 5 23,22 - 0 ,0 3
7 6 ,3 0 1 ,06 18 ,22 4 ,5 2 0 ,0 5 6 2,446 4 0 ,8 7 2 ,985 2,305 2 2 ,7 3 2 2 ,8 0 + 0 ,0 7
7 3 ,5 6 1 ,3 0 1 6 ,9 8 8 ,0 6 0,102 2 ,467 4 0 ,5 4 2 ,9 7 6 2,381 2 2 ,5 8 22 ,58 +0
7 3 ,0 0 1,25 1 5 ,9 5 9 ,8 9 0 ,1 2 3 2,483 4 0 ,2 7 2 ,974 2 ,403 2 2 ,4 6 22 ,43 - 0 ,0 3
A Na2C$ magában foglalja a CaO nyomait, az AlgO^ pedig a Pe20^  nyomait.
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A m axim ális e l t é r é s  m in d ö ssze  0 , 3#» R é r té k e  2 , 305- 2,403  k ö z t  m ozgo tt; 
nem á l l t  re n d e lk e z é s re  o ly  üveg e le m z é s e , m e ly n é l R ezeken  a  h a tá ro k o n  k iv ü l  
e s e t t  v o ln a .
Végül a  c irk ó n iu m d io x id ta r ta lm ú  n á tr iu m a z i l ik á tü v e g e k r e  közlöm  néhány 
mérés e redm ényeit a z  a l á b b i  21 . t á b l á z a tb a n .
21 . t á b l á z a t
Ha20 -  Zr02 -  S i0 2 üvegek  (36)
S i0 2# A lgO j^ Na20# Z r0 2#
Zr02
mól
P a j s ú ly  
g /o vP
100 g 
t é r f .
X
0~ g - io n
p ro
100  g
R
0“ io n
j
t é r f .
P E l té r é s
cm' m é r t szám.
74 ,14 0 ,74 22,65 2 ,6 7 0,022 2 ,4 5 6 40 ,72 2 ,8 9 8 2,322 23 ,32 23 ,4 6 +0,14
72 ,80 1.41 22,20 5 ,6 3 0,029 2 ,4 6 5 40 ,57 2 ,8 8 0 2 ,324 2 3 ,3 8 2 3 ,3 9 +0,01
72 ,96 1 ,45 20,17 5 ,5 4 0,045 2 ,4 8 8 40 ,19 2 ,8 8 6 2,324 23,11 23 ,23 +0,12
71 ,97 0,91 18,96 8 ,5 3 0,069 2 ,521 39 ,67 2 ,8 5 8 2 ,3 5 0 2 3 ,0 4 23 ,09 + 0,05
7 2 ,1 0 0 ,7 9 16,95 1 0 ,5 4 0,086 2 ,5 0 5 39,92 2 ,8 6 7 2,362 23 ,12 2 2 ,9 7 -0 ,1 5
65 ,59 1 ,29 21,63 1 1 , 3 6 0,092 2 ,5 8 5 38,68 2 ,7 5 3 2 ,469 23 ,32 23 ,32 +0
65,08 1 ,04 18,78 1 5 , 0 2 0,122 2 ,6 2 6 38 ,08 2 ,7 4 3 2 ,487 2 3 ,0 4 2 3 ,0 9 + 0 ,05
61 ,10 1.51 21,92 1 5 ,4 4 0,125 2 , 6 7 0 37,45 2 ,6 5 8 2 ,539 2 3 ,3 9 23 ,28 - 0,11
56 ,38 1 ,29 21,26 2 0 , 9 6 0,170 2 ,7 5 3 36,32 2 ,5 9 7 2 ,694 23,21 2 3 ,4 0 + 0,19
Ha az egy 0 io n ra  eső t é r f o g a t o t  a
v » 3*8 R -  10 Zr* + 14 ,85  (21)
e g y e n le t  s z e r in t  s z á m í t ju k ,  aho l Z r*  a  Zr g - io n o k  szám át j e l e n t i  100 g üvegben, 
a m ax im ális  e l t é r é s  0 ,8 #  (R = 2 ,3 2 2 -2 ,6 9 4  k ö z t ) .
K á liu m a z ilik á tü v eg ek b en  tö b b v e g y é r té k ü  ionok  h a so n ló  h a t á s t  f e j t e n e k  
k i ,  v a g y is  a v t é r f o g a t o t  c s ö k k e n tik . A KgO -  MgO -  S i0 2 r e n d s z e r  ü v e g e in e k  ada­
t a i t  l á t j u k  a 22. t á b lá z a tb a n .  A f a j s ú ly o k  c s a k  k é t  je g y ig  vannak  m egha tározva , 
igy  az  e l té r é s e k  i s  nagyobbak.
A tá b lá z a tb a n  levó  ü v e g e k re  a
v = 12 R -  13 Mg* -  0 ,5  (22)
® 6n I ß t  a lk a lmaz h a tó  2 j 259 ~ ^ ^ 667 k ö z ti  a h o l  Mg* a  100 g -ban  lev ő  Mg 
g - ío n o k  szám át j e l e n t i .  A legnagyobb e l t é r é s  1 ,5 1 # .
L á th a tó , hogy  i t t  i s  az  e g y sz e rű  k á liu m a z i l ik á tü v e g e k re  é rv én y es 
e g y e n le tb ő l  k e ll  k i i n d u l n i  és a magnézium  ö sszeh ú zó  h a t á s á t  f ig y e lem b e  v e n n i, 
mely -  n y ilv á n  a k i s  io n su g á r  m ia t t  -  ig e n  nagy .
K alc ium ox ido t és  k á liu m o x id o t ta r ta lm a z ó  s z i l ik á tü v e g e k  a d a t a i t  l á t ­
h a t ju k  a  23. t á b lá z a tb a n .  A v t é r f o g a t o k r a  i t t  i s  az  e g y sz e rű  k á l iu m s z i l i k á t -  
ü vegek re  érvényes (5 )  e g y e n le t a lk a lm a z h a tó ,  ha a  CaO összehúzó  h a t á s á t  i s  f i ­
gyelem be vesszük ; i t t  e z  a h a tá s  n a g y fo k ú .
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22 . t á l a lá z a t
X^O -  MgO -  SiOg üvegek  (37)
S i0 2# KgO * MgO *
MgO
mól
F a js ú ly  
g/cm^
100 g
t é r f .
cm^
0=g - io n  
p ro  
100 g
R
§•H"O t é r f .
L5 E l t é r é s
m ért szám.
8 2 ,0 0 5 ,50 12 ,50 0 ,3 1 0 2 ,34 4 2 ,7 4 3 ,096 2 ,2 7 0 2 2 ,9 2 22 ,62 - 0 ,3 0
7 5 ,5 6 13,17 11,27. 0 ,2 8 0 2 ,3 9 4 1 ,8 4 2 ,9 3 4 2 ,334 2 3 ,6 7 23 ,77 + 0 ,1 0
7 3 ,5 0 24 ,00 2 ,5 0 0 ,062 2 ,36 4 2 ,3 7 2 ,7 6 3 2 ,259 2 5 ,4 5 25,71 + 0 ,2 6
6 9 ,0 6 21 ,67 9 ,2 7 0 ,2 3 0 2 ,3 8 4 2 ,0 2 2 ,7 5 8 2 ,4 0 0 2 5 ,2 8 25,21 - 0 ,0 7
6 9 ,0 0 8 ,0 0 2 3 ,0 0 0,571 2 ,5 0 4 0 ,0 0 2 ,952 2,571 2 2 ,4 8 22,82 + 0 ,3 4
6 7 ,3 3 17 ,60 15 ,07 0 ,374 2 ,44 4 0 ,9 8 2,801 2 ,5 0 0 2 4 ,2 8 24 ,30 + 0 ,0 2
6 3 ,0 0 34 ,00 3 ,0 0 0 ,0 7 4 2 ,3 8 4 2 ,0 2 2,531 2 ,415 2 7 ,5 5 27 ,42 - 0 ,1 3
5 7 ,2 6 29,93 12,81 0 ,1 1 8 2 ,4 0 4 1 ,6 7 2 ,542 2 ,667 2 7 ,2 0 27 ,37 + 0 ,1 7
23. t á b l á z a t
KgO -  CaO -  S i0 2 üvegek (22 )
S i0 2
*
k 2o
*
CaO
*
CaO
mól
F a js ú ly  
g/cm ^
100 g
t é r f .
cm^
0=g - io n
p ro
100 g
R
Egy 0=io n r a  eső 
t é r f o g a t  A^ E l t é r é s
m ért szám .
85 ,1 5,1 9 ,8 0 ,1 2 5 2 ,3 6 0 4 2 ,3 7 3,061 2 ,162 23 ,02 2 2 ,7 4 - 0 ,2 8
7 9 ,3 11 ,6 9,1 0 ,162 2 ,412 4T,46 2 ,9 2 5 2 ,2 1 0 23 ,52 2 3 ,5 6 + 0 ,0 4
7 5 ,2 1 9 ,8 5 ,0 0 ,0 8 9 2 ,4 1 2 41 ,46 2,801 2 ,2 4 0 24 ,55 2 4 ,6 9 + 0 ,1 4
7 2 ,6 10 ,5 1 6 ,9 0,301 2,501 3 9 ,9 8 2 ,8 2 9 2 ,3 4 2 23 ,46 2 3 ,3 9 - 0 ,0 7
7 2 ,5 17 ,3 10,2 0 ,1 8 2 2 ,4 4 8 40 ,85 2 ,7 7 8 2 ,3 0 6 2 4 ,4 0 2 4 ,3 6 - 0 ,0 4
7 2 ,2 5 ,4 2 2 ,4 0 ,399 2 ,5 4 6 39 ,28 2 ,8 5 8 2 ,3 8 0 22 ,82 2 2 ,7 7 - 0 ,0 5
6 5 ,7 3 ,9 3 0 ,4 0 ,542 2 ,6 5 9 37,61 2 ,769 2 ,5 3 3 22 ,5 3 2 2 ,8 0 + 0 ,2 7
65,1 10 ,5 2 4 ,4 0 ,4 3 5 2 ,5 9 3 38 ,57 2 ,7 1 3 2 ,5 0 6 2 3 ,6 0 23 ,7 4 + 0 ,1 4
6 0 ,6 32,2 7 ,2 0 ,1 2 8 2 ,5 0 0 4 0 ,0 0 2 ,4 8 6 2 ,4 6 8 2 6 ,6 7 2 6 ,9 7 + 0 ,3 0
F e n t i  ü vegek re
▼ -  12 R -  12 Ca* -  1,1 (2 3 )
a h o l  Ca* a 100 g üvegben f o g l a l t  Ca grammionok szám a. A m ax im ális  e l t é r é s  
R * 2 ,1 6 2  -  2 ,5 3 3  k ö z t ,  m in tegy  1 ,2  56. Nagyobb R é r t é k n é l  m ár nem kapunk
l i n e á r i s  ö s s z e fü g g é s t .  A Ca ö sszehúzó  h a tá s a  v a la m iv e l  k is e b b , m in t a  Mg-é.
/
B á r io m -k á l lu m s z il lk á to k a t  l á th a tu n k  a  24. t á b lá z a tb a n .
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24. t á b l á z a t
1^0 -  BaO -  S i0 2 üvegek (39)
S102
*
^ 0
i
BaO
*
BaO
mól
Pa j s ú l y  
g/cm^
100 g
t é r f . 
cm^
0=g - io n  
p ro  
100 g
R
Egy O *ionra eső  
t é r f o g a t  M? E l té r é s
m ért szám.
7 0 ,0 25,0 5 ,0 0,033 2 ,4 8 6 40 ,23 2 ,6 2 9 2 ,257 2 5 ,4 0 2 5 ,5 6 + 0 ,16
7 0 ,0 20 ,0 1 0 ,0 0,065 2 ,5 3 5 39 ,45 2 ,6 0 7 2 ,238 25,11 2 5 ,0 8 -0 ,0 3
7 0 ,0 15,0 1 5 ,0 0 ,098 2 ,5 7 9 38 ,77 2 ,5 8 7 2,221 24 ,87 24 ,5 9 -0 ,2 8
65 ,0 25,0 1 0 ,0 0,065 2 ,5 9 8 38 ,49 2 ,4 9 5 2,306 25,61 25 ,8 9 + 0,28
6 5 ,0 20 ,0 1 5 ,0 0 ,098 2 ,632 37 ,99 2 ,4 7 4 2 ,287 2 5 ,4 8 25 ,3 6 -0 ,1 2
6 5 ,0 15,0 2 0 ,0 0 ,130 2 ,7 1 4 36 ,85 2 ,4 5 3 2 ,267 24 ,93 24 ,8 3 -0 ,1 0
6 0 ,0 25,0 1 5 ,0 0,098 2 ,6 8 7 37 ,22 2 ,3 6 0 2,365 26 ,1 7 2 6 ,3 0 + 0,13
6 0 ,0 20 ,0 2 0 ,0 0 ,130 2 ,7 6 6 36 ,15 2 ,3 3 8 2,343 25 ,6 6 25 ,75 +0,09
6 0 ,0 15,0 2 5 ,0 0,163 2 ,8 5 0 35 ,09 2 ,3 1 8 2,323 25 ,12 25 ,22 + 0 ,10
6 0 ,0 10,0 3 0 ,0 0 ,196 2 ,9 3 3 34 ,09 2 ,2 9 8 2,303 24,61 2 4 ,6 8 + 0 ,07
5 0 ,0 25,0 2 5 ,0 0,163 2 ,9 1 7 34 ,28 2 ,0 9 3 2 ,516 2 7 ,1 8 27 ,52 +0,34
5 0 ,0 20,0 3 0 ,0 0,196 3 ,0 0 4 33 ,29 2 ,072 2 ,490 2 6 ,6 7 26 ,92 +0,2Í5
5 0 ,0 15,0 3 5 ,0 0,228 3 ,0 8 3 32,44 2,051 2 ,465 26 ,2 5 26 ,33 + 0 ,08
5 0 ,0 10,0 4 0 ,0 0,261 3 ,1 8 7 31 ,38 2,031 2,441 25 ,64 25 ,74 + 0 ,10
A sz ám ítá s  a
v * 12 R -  9 Ba* -  1 ,2  (24)
ó lo m tarta lm ú  kálium üvegek t a l á lh a t ó k  az  a lá b b i  25. t á b lá z a tb a n .
2 5 . t á b l á z a t
KgO -  PbO -  S i0 2 üvegek (40 )
S i0 2
*
k2o
*
PbO
*
PbO
mól
P a js ú ly  
g/cm^
100 g
t é r f .
3onr
0“ g - io n  
p ro  
100 g
R
Egy Oa io n ra  eső  
t é r f o g a t  A^ E l té r é s
m ért szám.
70 25 5 0,022 2,471 40 ,46 2 ,6 1 7 2 ,245 2 5 ,6 7 25 ,6 7 +0
70 20 10 0,044 2 ,5 4 6 39 ,28 2 ,5 8 6 2,214 25,21 25 ,0 8 -0 ,1 3
70 15 15 0,067 2 ,644 37 ,82 2 ,5 5 5 2,193 24 ,5 6 24,61 + 0 ,05
65 20 15 0,067 2 ,6 9 7 37 ,08 2 ,6 9 7 2 ,257 2 5 ,2 0 2 5 ,3 7 + 0,17
65 15 20 0,090 2 ,7 7 4 36 ,05 2 ,4 1 3 2 ,230 2 4 ,8 0 24,81 +0,01
60 25 15 0,067 2 ,712 3 6 ,8 8 2 ,3 2 7 2,231 2 6 ,3 0 26 ,26 -0 ,0 4
60 20 20 0 ,090 2 ,819 35,47 2 ,2 9 8 2 ,303 25 ,62 2 5 ,6 9 + 0,07
60 15 25 0,111 2 ,9 1 7 34 ,29 2 ,2 6 6 2,27^ 25,11 25 ,0 9 -0 ,0 2
60 10 30 0,134 3 ,0 1 0 33 ,22 2 ,2 3 6 2,241 24 ,63 2 4 ,5 0 -0 ,1 3
50 20 30 0,134 3 ,0 9 2 32 ,34 2 ,0 1 0 2,414 26 ,7 0 26 ,52 -0 ,1 8
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Ezek a z  eredm ények v is s z a a d h a tó k  a
v=12 R -  10 Pb* -  1 ,1  (2 5 )
e g y e n l e t t e l ,  a  m ax im ális  h ib a  R * 2 ,193  -  2 ,4 1 4  k ö z t k is e b b , m in t 0 ,7  íí.
Az 0= ion  té r f o g a tá n a k  k ia la k u lá s a  és  je le n tő s é g e  
kü lönbőzé  üvegekben
üvegek f a j s i í ly a  könnyen k is z á m íth a tó , ha ism e rjü k  az  egy 0= io n r a  eaő  
v t é r f o g a t o t  az  i l l e t ő  üvegben , am it a  f e n t ie k b e n  t á r g y a l t  k é t -  é s  h á ro m a lk o tő s  
üv eg ek re  m eg h a táro z tu n k  és e g y e n le te k k e l  m egadtunk. E bből a  szem pontbó l t e h á t  
v iz s g á ló d á s a in k n a k  g y a k o r la t i  je le n tő s é g e  i s  v a n , m ert a  t á r g y a l t  o x id - r e n d a z e -  
rek h e z  t a r t o z ó ,  b izo n y o s  h a tá r o k  k ö z t t e t s z ő le g e s  ö s s z e t é t e lű  üvegek  f a j a i i l y á t  
a  f e n t i  e g y e n le te k k e l  e lő re  meg l e h e t  a d n i ,  még p e d ig  á l t a l á b a n  l£ - n á l  k i s e b b  
h ib á v a l .  A g y a k o r la t  p e rsz e  r e n d s z e r in t  három nál tö b b  a lk o tá s  ü v e g e k k e l d o lg o z ik ;  
l á t n i  fo g ju k  a  k ö v e tk ező  közlem ényben, hogy I ly e n e k  v t é r f o g a t a  i l l .  f a j s i í l y a  
ugyan csak  e lő r e  k is z á m íth a tó ,  még p ed ig  a rá n y la g  e g y s z e rű , l i n e á r i s  e g y e n le te k k e l .
STEVELS (1 2 ) n e m lin e á r is  e g y e n le te t  ad meg az  1 grammatom o x ig é n t t a r ­
ta lm azó  üveg V t é r f o g a t á r a ,  m ely s z e r in te  eg y e d ü l R é r t é k é t ő l  fü g g , ami p e r s z e  
nem m inden e s e tb e n  á l l ,  ahogy ő maga i s  m e g á l la p í t j a .  A g y a k o r l a t i l a g  s z ó b a jö v ő  
h a tá r o k ,  v a g y is  R = 1 ,5 0 -3 ,0 0  k ö z t az  á l t a l a  m eg ad o tt k o n s ta n s o k k a l e g y , a z  
e g y e n e s tő l  c sak  k e v é ssé  e l t é r ő  g ö rb é t  kapunk; a  f e n t ie k b e n  k ö z ö l t  tá b lá z a to k b a n  
f o g l a l t ,  nagy anyag  azonban e lé g g é  i g a z o l j a ,  hogy nem l e h e t  p l .  l i t iu m ü v e g e k re  
és ólom üvegekre ugyanazon e g y e n le te t  a lk a lm a z n i,u g y a n a z o n  k o n s ta n s o k k a l. STEVELS 
a  P é r t é k  (egy h á ló z a tm ó d o s itó  io n ra  eső 0* io n o k  szám a) s z e r i n t  i s  b e v e z e t egy  
k o r l á t o z á s t ,  t .  i .  e g y e n le te  c s a k  akkor é rv é n y e s  + 2 # -n á l  k is e b b  h ib á v a l ,  ha  
P > 3 ,9 , a z az  ha a z  üveg nem ta r ta lm a z  t i í ls o k  fé m o x id o t. Az a  k i j e l e n t é s e ,  hogy  
a h á ló z a tm ó d o s itó  io n o k  az ü reg ek b en  f o g la ln a k  h e ly e t  é s  e z é r t  nem b e f o l y á s o l j á k  
V - t ,  n y i lv á n  h e ly t e l e n ,  és c s a k  ak k o r okoz a  f e n t i  h ib a h a t á r n á l  k ise b b  e l t é r é s t ,  
ha kevés fém oxid van  j e le n .  Az á l t a l a  f e l s o r o l t  44 kü lönböző üveg k özü l 1 9 - r e  
nem á l l  e g y e n le te  (m egjegyzendő , hogy k é t  üvegének  m egado tt f a j s i í ly a  n y i lv á n  
h ib á s ,  m ert azonos ö s s z e t é te lű  üvegekre  MOREY könyve (41 ) e g é sz e n  más f a j s ú l y t  
ad m eg).
A t e t r a é d e r h á l ó z a t  g e o m e tr ia i  s a j á t s á g a i  nem i s  te n n é k  é r th e tő v é  a z t ,  
hogy m inden h á ló z a tm ó d o s itó  io n  azonosan  v i s e lk e d jé k .  Sokkal in k áb b  f e l t é t e l e z ­
h e tő  ez a  h á ló z a ta lk o tó  io n o k ró l ,  m ert ezeknek  tá v o ls á g a  a z  0* i o n t ó l  Be, A l ,  S i  
Ge é s  P e se té b e n  ig e n  k ev éssé  t é r  e l .  A t a p a s z t a l a t  v a ló b a n  a z t  m u ta t ta ,  hogy a  
h á ló z a ta lk o tó  io n o k a t  ö ssze  k e l l  f o g l a l n i ;  ig y  c sa k  az  a d d i t i v  k o n s ta n s  v á l t o z i k  
egy k i s s é ,  ami é r t h e t ő ,  de ez  a  h ib a  m indig  k ise b b  2 ^ -n á l .  A köve tk ező  k ö z le ­
ményben l á t n i  f o g ju k ,  hogy ennek  f ig y e le m b e v é te lé v e l  v é g z e t t  s z á m ítá s  á l t a l á b a n  
1 # - n á l  k ise b b  h ib á v a l  a d ja  meg a  v - t  még ig e n  s o k a lk o tó s  ü v e g e k n é l i s .
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ö s s z e f o g la lá s
Ism ert k é m ia i  ö s s z e té te l t !  é s  f a j s d ly d  üvegekben egy 0* io n ra  eső  ▼ 
t é r f o g a t  k is z á m ith a tő . Ez l in e á r is é u l  v á l t o z ik  R * O/fSi + B + A1 + P + . . .  é r t é ­
k é v e l,  a h o l  a v e g y J e le k  az  e g y ség n y i üvegm ennyiségben je le n le v ő  g - io n o k  szám át 
j e l e n t i k .  Egy a lk o tá s  üvegekre ez a  t é r f o g a t  21-24  Á ^(10“ 2*cm-*) k ö z t v an . T is z tá n  
ljiá lá z a ta lk o tá  o x id o k b ó l á lln a k  a  SiOg-BgO j üvegek , e z ek re  v » 3 , 8 R + 1 5 * 3  (Ak­
tien). Ha20 -S i0 2 ü v e g e k re  v = 3 ,8  R + 1 4 ,9 ;  a  Na+ ionok  maguk t e h á t  a l i g  m ódosít­
ják  a  t é r f o g a to t .  K á liu m s z il ik á tü v e g e k re  v  * 12 R -  1 ,2  és  számos más k é ta lk o tő s  
s z i l ik á tü v e g r e  a lk a lm a z h a tó k  más h a s o n ló  e g y e n le te k , a  m ax im ális  h ib a  0,3-1,53*. 
Háromkomponensü ü v e g e k n é l az a la p ü v e g  (F a- vagy K - s z i l i k é t )  e g y e n le té b ő l  k i i n ­
du lva  k é t  e s e te t  k e l l  m eg k ü lö n b ö z te tn i. Ha h á lő z a ta lk o tó  o x ld o t v is z ü n k  az  a la p ­
üvegbe, akkor e z t  e g y sz e rű e n  a z á l t a l  v e ssz ü k  s z á m ítá s b a , hogy R é r t é k é t  a b e v i t t  
oxid  f ig y e le m b e v é te lé v e l  sz á m ítju k . Csak b o r o s z l l ik á tü v e g e k n é l  k e l l  még egy 
k o r r e k c ió ,  mely a z t  v e s z i  f ig y e le m b e , hogy i t t  t e t r a é d e r e k  m e l l e t t  BO  ^ három­
szögek  i s  vannak j e l e n .  Ekkor p l.Fa^O -A lgO ^-S iO g , üvegekre  a  k ö v e tk ező  e g y en le ­
t e t  k a p ju k : v ■ 3*8 R + 15 ,1 . Ha a  b e v i t t  harm ad ik  ox id  h á ló z a tm ó d o s i tő ( a lk á l i ­
fém -, a l k á l i  fö ld fé m - , ólom s tb .  o x i d ) ,  akkor k o r r e k c ió t  k e l l  a lk a lm a z n i,  mely 
az a la p ü v e g  m in ő sé g é tő l é s  a b e v i t t  o x id  m in ő sé g é tő l függ  é s  k o n c e n tr á c ió já v a l  
a rá n y o s , p l .  FagO-CaO-SiOg v * 3 ,8  R -  5 Ca* + 1 4 ,9  (Ca* a  100 g üvegben f o g l a l t  
Ca grammionok szám a), A m axim ális h i b a  i t t  ugyancsak  néhány t i z e d  és  1 ,5  % k ö z t 
van.
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AZ A lC l^ KRISTÁLYSZERKEZETÉRŐL 
S a s v á r i  Kálmán
Az A lC lj k r i s t á l y s z e r k e z e t é t  e ls ő  Ízb e n  K e te la a r  (1 ) h a t á r o z t a  meg 
1935-ben . Ebben h e ly e s n e k  b iz o n y u l t  a  C l atom ok e l r e n d e z é s e ,  am ely s z e r i n t  e z e k  
köbbe sz o ro s  i l l e s z k e d é s i t  v á z a t  a lk o tn a k . Az a n io n v ázb an  k i j e l ö l h e t ő  h e x a g o n á l is  
c e l l a  m é re te i :
-  5 ,9 2  A
cH = 17 ,52  A
( 1 )
Az A l- io n o k  a  m eg ad o tt váz té r id o m a ib a n  vannak  e lh e ly e z v e ,  á g y , hogy m o n o k lin  
sz im m e tria  a la k u l  k i .  A m onoklin c e l l a  c te n g e ly e  a  h e x a g o n á lis  c e l l a  t e s t ­
á t l ó já n a k  1 /3 -a  és  Íg y  ennek a d a t a i
a
b
c
5 .92  A
10,22  A ’,ß  -  108°~  180° -  a r c t g  [
6 ,1 6  i  ' '
( 2 )
Az A l- io n o k a t  K e te la a r  e r e d e t i l e g  p á ro s á v a l  eg y -eg y  o k ta é d e rb e n  h e ­
ly e z te  e l ,  igy  a  k é t  A l- io n  0 ,6 4  A tá v o ls á g r a  le n n e  e g y m á s tó l. Az A l- io n o k  i l y e n  
k ö z e l i  e lh e ly e z é s e  t e l j e s e n  l e h e t e t l e n ,  de a  rön tgend iagram m ban  ez a z é r t  nem 
tű n ik  f e l ,  m ert a  C l- io n o k  m e l l e t t  az  A l- io n o k  s z ó rá s a  c s a k  k i s  m értékben  j á r u l  
hozzá  a  r e f l e x ió k  e rő s s é g é h e z .
K e te la a r  á l t a l  m eg ad o tt e ls ő  s z e rk e z e tb e n  A ^ C lg -m o le k u lá k  v an n ak  
j e l e n .  P alm er és E l l i o t t  (2 )  e l e k t r o n d i f f r a k o i ó v a l  t e l i t e t t  gőzben k i m u t a t o t t  
i ly e n  ö s s z e t é te lű  m o le k u lá k a t, am elyek  azonban  s z e r k e z e t i l e g  é l l e l  k a p c so ló d ó  
k é t  A lC l^ - t e t r a é d e r b ő l  á l ln a k .  U gyancsak A ^ C lg -m o le k u la  l é t e z é s é r ő l  szám o l be 
G erd ing  és Smit (3 )  fo ly ék o n y  é s  s z i l á r d  A lC l^ -o n  v é g z e t t  R a m a n -s p e k tro s z k ó p ia i  
v iz s g á la to k  a la p já n .
K e te la a r  é s  m u n k a tá rsa in a k  (4 ) 1947-ben  v é g z e t t  ú ja b b  v i z s g á l a t a i  k i ­
m u ta t tá k ,  hogy a  r ö n tg e n r e f le x ió k  m ért e rő s s é g e  so k k a l jo b b an  m e g k ö z e lí th e tő  
s z á m í tá s s a l ,  ha a  t e t r a é d e r e s  m o le k u la -e lre n d e z é s  h e l y e t t  eg y en k én t o k ta é d e ré é  
té rk ö z ö k b e  h e ly e z ik  a z  A l- io n o k a t .  E z á l t a l  a z  A ^ C lg -m o le k u la  l é t e z é s é t  s z i l á r d  
f á z i s b a n  f e la d tá k  és  e l j u t o t t a k  az  á l t a lu k  le g u tó b b  m egado tt r é t e g r á c s h o z ,  am ely  
e l l e n t é t b e n  van G erd in g  és Sm it m e g á l la p í tá s á v a l .  E lle n b e n  e g y r é s z t  a  jo b b  i n ­
t e n z i tá s e g y e z é s ,  m á s ré s z t  az a  t é n y ,  hogy G erd in g  és Sm it d o lg o z a tá b ó l  m e g á l la ­
p í t h a t ó ,  hogy a s z i l á r d  és fo ly é k o n y  f á z is b a n  k a p o tt  Ram an-spektrum ok nem 
egyeznek  o lyan  j ó l ,  m in t a z t  az  AlBr^ é s  A lJ^  e s e té b e n  t a l á l t á k ,  a r r a  enged  
k ö v e tk e z te tn i ,  hogy a z  A lgC lg -m oleku lának  s z i l á r d  á l la p o tb a n  v a ló  l é t e z é s é t  
nem t e k i n th e t jü k  b iz o n y í to t tn a k .  íg y  K e te la a r  le g ú ja b b  s z e r k e z e t é t  h e ly e s n e k  
k e l l  e lfo g ad n u n k .
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Ennek a  m e g á l la p í tá s n a k  h a tá r o z o t t a b b  a lá tá m a s z tá s a  t e t t e  I n d o k o l t tá ,  
hogy a  je le n  d o lg o z a tb a n  a sz e rz ő  b e m u ta ssa , hogy K e te la a r  le g u tó b b  m egadott 
s z e rk e z e té h e z  ju tu n k  a k k o r  I s ,  ha  a  p rob lém a m eg o ld ásá t az  i o n k r i s t á ly o k  sz o ro s  
i l le s z k e d é s é n e k  már m á s u tt  (5 , 6) t á r g y a l t  tö rv é n y s z e rb s é g e  a la p já n  k ö z e l í t j ü k  
meg.
In d u lju n k  k i  az  e lem i t e s t  a d a ta ib ó l  és vegyük f ig y e le m b e , hogy B l i t z  
és V o ig t (7) v e z e tő k é p e ssé g -m é ré se  a l a p j á n  a  k r i s t á l y  io n o s k ö té s ű . o ?
Az elem i t e s t  a d a ta ib ó l  a z  egy C l - r a  eső  t é r f o g a t  vc l  = 2 9 ,7  k J lé n y e ­
g esen  k ise b b , m in t a z ,  am it ak k o r kapunk , ha az  1,81 A su g a rú  C l- io n o k  le g s z o ro ­
sabb i l le s z k e d é s b e n  vannak  (33 ,5  Á ). I ly e n  a la p o n  á l l í t o t t a  K e te la a r ,  hogy a  
s z e r k e z e t  a c l - io n o k  le g sz o ro sa b b  i l l e s z k e d é s é n  a la p u l .
Szabályos s z o ro s  i l l e s z k e d é s ü  a n io n s ik b a n  a  k i j e l ö l h e t ő  rombos c e l l a  
a la p já n a k  k é t te n g e ly h o s sz ú s á g a
a  = a» . 
b = 3 • a»
ha a* k é t  szomszédos io n  tá v o ls á g a . Ha e z t  a  k é t  t e n g e ly t  K e te la a r  á l t a l  (2 )-b e n  
m egado tt monoklin c e l l a  a  és b t e n g e ly é v e l  a z o n o s í t ju k ,  ak k o r m indkét e g y e n le t­
b ő l egyform án a z t  k a p ju k ,  hogy
a» = 3 ,4 2  A (3 )
Ez n y ilv á n v a ló a n  a z t  j e l e n t i ,  hogy a z  a n io n s ik o k b a n  a  C l- io n o k  e lé g g é  sz a b á ly o ­
san helyezkednek  e l ,  de közelebb  vauinak egym áshoz, m in t a  C l- io n  s u g a rá b ó l s z á ­
m í to t t  táv o lsá g  (3 ,6 2  A).
A k a tio n o k  a  szo ros i l l e s z k e d é s ü  an io n v áz  té r id o m a ib a n  h e ly ezk ed n ek  e l  
o lyan  e lre n d e z é s b e n , hogy m onoklin s z im m e tr iá t  k ap ju n k .
A s z a b á ly o s  sz o ro s  i l l e s z k e d é s ü  an io n v áz  t e t r a é d e r e s  té r id o m a ir a
r A + r X f i
= 2 ,2 2  A (4 )
ha a* ■ 3,62 Á. Ez a z  io n su g a ra k b ó l s z á m íth a tó  r c l  + r ^  = 1,81 + 0 ,5 7  = 2 ,3 8  i  
tá v o lsá g h o z  k é p e s t k i c s i ,  t e h á t  a  r á c s n a k  k i  k e l le n e  tá g u ln i  a h h o z , hogy az A l-  
io nok  a  t e t r a é d e r e s  h e ly ek en  e l f é r j e n e k .  E z z e l szemben a  r á c s  a z  a* ■ 3 ,42  k  
é r té k n e k  m egfe le lően  ő sszeh ú zó d ik . E z é r t  az  A l- io n o k  t e t r a é d e r e s  e lr e n d e z é s é t  k i  
k e l l  z á r n i .
A rá c s  ö ssze h ú z ó d á sa  i t t  a z  io n su g a ra k  i s m e r t  é r té k é n e k  a  ro v á s á ra  
t ö r t é n i k  és a r r a  v e z e th e tő  v i s s z a ,  hogy az  A l- io n  a  C l- io n o k a t  e rő s e n  p o l a r i ­
z á l j a ,  s  e z é r t  nem t i s z t á n  ionos a  k ö té s .  A rá c s n a k  az  a '  f e n t i  m egado tt é r t é k é ­
v e l  k i f e je z h e tő  s z a b á ly o s  z su g o ro d ása  e s e té n  az  o k ta é d e re s  té rk ö z ö k re
r A + r X = 2 ,4 2  A (5 )
a l i g  nagyobb, m in t a z  io n su g a ra k  ö s sz e g e  (2 ,3 8  A ), ami a  k a tio n o k  és a z o k a t 
k ö rü lv e v ő  anionok é r in tk e z é s é h e z  s z ü k s é g e s . E z, a  figye lem be v e t t  zsugorodás 
m e l l e t t ,  a harm adik k r i s t á l y t a n i  i rá n y b a n  e lk é p z e lh e tő  t o r z u l á s s a l  még m egvaló­
s u lh a t .
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Ilyenform án, a z t  v á r h a t ju k ,  hogy az  A l- io n o k  o k ta é d e ré é  té rk ö z ö k b en  van­
n ak  e lh e ly e z v e . A k é m ia i ö s s z e t é t e l  s z e r i n t  a  s z o ro s  i l l e s z k e d é s t !  a n io n v á z b a n  az  
o k ta é d e re s  h e ly e k  szám a három szor a n n y i ,  m in t a  k a tio n o k  szám a. Ha az A l- io n o k a t  
ezekben  a  P a u l in g - f é l e  k o o rd in á c ió s  e lv  f ig y e le m b e v é te lé v e l  a k a r ju k  e lh e l y e z n i ,  
ak k o r a z  A l- io n o k k a l b e t ö l t ö t t  o k ta é d e re k  m inden e sá c sá n a k  egy m ásik  o k ta é d e r é ­
v e l  közösnek  k e l l  l e n n i .
Ha az  a n io n o k  h a ts z ö g e s  s z o ro s  i l l e s z k e d é s é t  t é t e l e z z ü k  f e l ,  a k k o r  ez 
m e g v a ló s íth a tó  len n e  á g y , hogy la p o k k a l  é r in tk e z ő  o k ta é d e ro s z lo p o k  egyharm adá t 
t ö l t e n é k  be az  A l- io n o k k a l ,  am in t a z t  az 1. á b ra  s z e m l é l t e t i .  Ez azonban k e v é ss é
R --- R---- R- -■ ~R~'~ ~ n
1. á b ra . H a tszö g es  s z o ro s  i l l e s z k e d é s ü  a n io n v á z , a  sz o ro s  
i l l e s z k e d é s ü  a n io n s ik o k ra  m erő leg es  v e tü le tb e n .A z  o k ta ­
é d e re s  té rk ö z ö k  egyharm ada alum inium  io n o k k a l van  b e tö l tv e  
és ezek  a z  o k ta é d e re k  la p o k k a l c s a t la k o z v a  a r a j z  s í k j á r a  
m erő leges o sz lo p o k a t a lk o tn a k
e g y e n le te s  k a t io n e lo s z lá s  le n n e ,d e  nem i s  v a ló s u l  meg, m ert a k k o r  a  c i d e n t i t á s ­
tá v o ls á g  h a to d a  le n n e  a  cH irá n y b a n  t a l á l t  é r té k n e k . M inthogy a  c^ i d e n t i t á s  h é t  
egym ásu tán ! sz o ro s  i l l e s z k e d é s ü  a n io n s ik  t á v o ls á g á v a l  e g y e n lő , k i  k e l l  z á r n i  az  
a n io n o k  h a ts z ö g e s  s z o ro s  i l l e s z k e d é s é n e k  l e h e tő s é g é t .  Marad t e h á t  az  a n io n o k ra  a  
köbös s z o ro s  i l le s z k e d é s é n e k  le h e tő s é g e .  Ebben a z  o k ta é d e re k  c sa k  é le k k e l  vagy 
c s ú c s o k k a l k a p c so ló d n ak  egym áshoz, e z é r t  a  P a u l in g - f é l e  k o o rd in á c ió s  e l v e t  c s a k  
úgy l e h e t  k i e l é g í t e n i ,  ha  egy s ik k ö z ö n  b e lü l  a z  o k ta é d e re s  h e ly e k  2 / 3 - á t  t ö l t j ü k  
be A l- io n o k k a l .  I ly e n fo rm á n  c sak  m inden m ásodik  s ik k ö zb en  le h e tn e k  A l- io n o k  é s  a  
C g -te n g e ly  irá n y á b a n  c s a k  minden n e g y e d ik  i l y e n  b e t ö l t ö t t  s ik k ö z  -  r é t e g  -  l e s z  
az  e l s ő v e l  i d e n t ik u s ,  am i a c^ i rá n y b a n  m ért i d e n t i t á s t á v o l s á g n a k  éppen m e g f e le l .
Ezek s z e r i n t  az  AlCl^ c s a k  r é t e g r á c s  l e h e t  o ly an  r é t e g e k k e l ,  a m ily e ­
n e k e t a  C rC l^ -n á l é s  A l(O H )^-nál i s  ism erünk. Az egym ásután k ö v e tk ező  r é t e g e k  
g e o m e tr ia i la g  mind c s a k  azonosak  le h e tn e k ,  e l l e n b e n  egymáshoz v a ló  h e ly z e tü k e t  
i l l e t ő l e g  k é t  e s e t e t  l e h e t  m eg k ü lö n b ö z te tn i.
Ha a  köbös s z o r o s i l l e s z k e d é s ü  a n io n v á z  minden m ásod ik  s ik k ö z é b e  az  
im ént l e i r t  k a t io n e l r e n d e z é s t  i l l e s z t j ü k  b e , a k k o r  o ly an  r é t e g e k e t  kapu n k , 
am elyek k ö z ö tt  bárm ely  k é t  szom szédos r é te g  párhuzam os e l t o l á s s a l  egym ásba
?7 A/í
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v ih e tő  á t .  Ez a z  e l t o l á s  m indig  párhuzam os, az  a d o t t  k a t io n e lr e n d e z é s  m e l l e t t ,  
a  köhős szoros i l l e s z k e d é s t !  vázba  á l l í t h a t ó  h e x a g o n á lis  e le m i t e s t -  k i s e b b ik  
t e s t á t l ó j á v a l .  M iv e l ez a  h e x a g o n á l is  c e l l a  három fé lek ép p en  v á la s z th a tó  meg, 
egymáshoz k é p e st 1 2 0 ° -o s  e l f o r g a tá s b a n ,  a szom szédos ré te g e k  egymáshoz v i s z o n y í ­
t o t t  h e ly z e te  i s  h á ro m fé le  l e h e t ,  a s z e r i n t ,  hogy a  három le h e ts é g e s  e l t o l á s i  
i r á n y  közül m e ly ik k e l  párhuzamos e l t o l á s s a l  v ih e tő k  egymásba. Egy k r i s t á l y r á c s o n  
b e l ü l  az egym ásután következő  r é te g e k  k a t i o n e lo s z l á s á t  e s z e r i n t  úgy v á l a s z t h a t ­
ju k  meg, hogy vagy  a  három féle  e l t o l á s  m indegyike s z e r e p e l j e n ,  vagy p e d ig  az
2. á b r a .  A C rC l, io n e l r e n d e z é s e .  Az á b ra  jo b b o ld a lá n  az  
a n io n s ik o k  és k a t io n e lr e n d e z é s  j e l ö l é s e  és azok  t é r b e l i  
e g y m á su tán ja  l á t h a t ó .  További m ag y a ráza t a szövegben
t a l á l h a t ó
e g é sz  rácson v é g ig  ugyanazon i r á n y ú  e l t o l á s s a l  v ih e s s ü k  a  szom szédos r é t e g e k e t  
egym ásba. Az e l t o l á s i  le h e tő s é g e k  ezen  k é t f é l e  m e g v á la sz tá sa  k é t kü lönböző  
k r is tá ly r á c s h o z  v e z e t .
Ha a köb ö s szo ro s  i l l e s z k e d é s ü  an ionvázbarl egy k i i n d u l á s i  r é te g  k a t i o n ­
e lo s z l á s á t  az egym ásu tán  következő  ré te g e k b e  úgy v is s z ü k  to v á b b , hogy v a la m ily e n  
so rren d b en  a h á ro m fé le  e l t o l á s  m indegy ike  s z e r e p e l j e n ,  akko r a z  egym ásután kö­
v e tk e z ő  ré te g e k , a z  e l to lá s o k  s o r r e n d j é t ő l  fü g g ő en , jo b b ra  vagy b a lr a  fo rg ó  
három fogású c s a v a r te n g e l ly e l  (3 1 vagy 3g ) v ih e tő k  egymásba. E z t m u ta tja  be e g y ik  
v á l to z a tb a n  a 2. á b r a ,  amelyen az  e g y m á s f e le t t i  párhuzamos ré te g e k n e k  a r é t e g  
s í k j á r a  m erőleges v e tü l e t e  l á t h a tó  szk em atik u s á b rá z o lá s b a n . Az egymás a l a t t  
köve tk ező  r é te g e k e t  és  azok k a t i o n e lo s z l á s á t  az  á b ra  jo b b o ld a lá n  lev ő  sz k e m a ti­
kus r a j z  j e l ö l é s e i  a la p já n  könnyen f e l i s m e r h e t jü k .  I t t  a v í z s z i n t e s  v o n a la k  a 
s z o ro s  i l l e s z k e d é s ü  an io n s ik o k n a k  a  r é te g e k k e l  párhuzamos v e t ü l e t é t  j e l e n t i k ,
-  a  köbös szo ros i l l e s z k e d é s  három ^különböző h e ly z e tű  s ík j a  három  különböző j e ­
l ö l é s s e l  á b rá z o lv a  -  a  körök p e d ig  a  három egymás a l a t t  köve tk ező  k a t io n e lo s z lá s
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j e l ö l é s é t  m u ta tjá k  a  m e g fe le l i  a n io n s ik p á ro k  k ö z ö t t .  Az á b rá n  k i  van j e l ö l v e  a  
három k ü lönbőzé  h e x a g o n á lis  c e l l a  a l a p j a  é s  a  szám o zo tt n y i l a k  a  három  f a j t a  
o s ú s z t a t á s i  irá n y n a k  a  r é te g e k r e  m erő leg es  v e t ü l e t é t  j e l e n t i k .  A c s ú s z t a tá s o k  
s o r r e n d jé t  a n y i la k  m e llé  i r t  számok m u ta tjá k . I ly e n k o r  h e x a g o n á l is  s z im m e tr iá jú  
k r i s t á l y r á c s o t  kapunk , am elynek e le m i t e s t e  a z  e lő ző ek b en  e m l í t e t t e l  a z o n o s . 
E z z e l a z  e s e t t e l  t a l á lk o z tu n k  a  CrC l^ is m e r t  s z e rk e z e té b e n .
Ha az eg y m ásu tán i r é t e g e k  egymásba v a ló  e l t o l á s a  a  k r i s t á l y r á c s o n  v é ­
g ig  m in d ig  ugyanazon i r á n n y a l  párhuzam osan t ö r t é n i k ,  a m in t a z t  a  3 . á b ra  szem  -  
l é l t e t i  é s  még f ig y e le m b e v e ssz ü k , hogy az  e m l í t e t t  k a t i o n e l t o l á e  m ind ig  a z  
e lő z ő v e l  id e n t ik u s  a n io n k ö m y e z e tb e  v e z e t ,  a r r a  a  m e g á l la p í tá s r a  ju tu n k , hogy a
A
o c r
o  O O ^
3» á b ra . Az AICI3 io n e l r e n d e z é s e .  Az á b ra  jo b b o ld a lá n  az  
a n io n s lk o k  és  k a t io n e lr e n d e z é s  j e l ö l é s e  és  azo k  t é r b e l i  
eg y m ásu tán ja  l á t h a tó .  T ovábbi m ag y a ráz a t a  szövegben  t a l á l h a t ó
h e x a g o n á lis  c e l l a  t e s t á t l ó j á n a k  1/ 3- a  -  egy e l t o l á s  h o s s z a  -  k r i s t á l y t a n i
i d e n t i t á s t á v o l s á g .  I ly e n  e s e tb e n  ez  l e s z  a z  e le m i t e s t  v a ló d i  c te n g e ly e  é s  
h e x a g o n á lis  c e l l a  h e l y e t t  m onoklin  c e l lá h o z  ju tu n k . Ez a z  e s e t  á l l  fe n n  a z  
A lC l-j-n á l.
Az igy  l e v e z e t e t t  rá c s b a n  az  e lem i t e s t  m ére te  é s  a z  egyes io n k o o r -  
d in á tá k  c s a k  k ö z e l i tő  é r té k e k k e l  a d h a tó k  meg. A pon to s num erikus é r t é k e k e t  a  
r ö n tg e n d i f f r a k c ió s  f e l v é te l e k b ő l  k e l l  m e g h a tá ro z n i, am iv e l azonban  a  r é c s f e l -  
é p i t é s  lén y eg én  már nem v á l to z ta tu n k .
íg y  csupán  r á c s g e o m e tr ia i  m eggondolások az io n r á c s  k ia la k u lá s á n a k  
m ásu tt ( 6 ) már r é s z l e t e k e t t  a l a p f e l t é t e l e i  m e l l e t t  az  A lC l^  le g u tó b b  (1 )  r ö n t -  
g e n o g r á f ia i la g  m e g h a tá ro z o tt  s z e rk e z e té h e z  v e z e tn e k . A s z i l á r d  f á z is b a n  e s z e r i n t  
A lgC lg -m oleku la  nem l é t e z i k  és ez  az  oka , hogy a  R am an-spektrum okkal sem t u d tá k  
(3 ) a  m o leku la  l é t e z é s é t  s z i l á r d  f á z is b a n  meggyőzően ig a z o l n i .  Az i t t  a lk a lm a ­
z o t t  r á c s g e o m e tr ia i  m eggondo lásokat to v á b b v e z e tv e  k ép e t a lk o th a tu n k  magunknak 
a  s z i l á r d  f á z i s  m eg szű n ésé t k ö v e tő  A lgC lg -m o leku laképződés m echan izm usáró l i s .
Amikor h ő m érsé k le te m e lk e d é s  közben a z  A lCl^ s z i l á r d  f á z i s b ó l  f o l y é ­
konyba megy á t ,  a  k r i s t á l y r á c s  s z é t e s é s é t  ágy l e h e t  e lk é p z e ln i ,  hogy e lő s z ö r  a
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r é te g e k  k ö z ti l a z a  k ö té s  szakad  meg -  i t t  r é s z b e n  io n o s  és r é s z b e n  van d e r  V aals  
k ö t é s t  té te le z h e tü n k  f e l  -  s u tá n a  esn ek  s z é t  a  r é t e g e k  a z á l t a l ,  hogy az  A l-o k  a  
m e g la z u lt  r é ts g e k e n  b e lü l  á tre n d e z ő d n e k  o k ta é d e re s  té rk ö z ö k b ő l a  t e t r a é d e r e s  
térközökbe  és A lg C lg -m o lek u lék  k e le tk e z n e k . Ennek a  k a tio n á tre n d e z ő d é s n e k , i l l .  
m o leku laképződésnek  a  m echanizm usát a  4. á b ra  s z e m l é l t e t i ,  am elyen  az  A lC l^ -  
k r i s t á l y r á c s  egy r é te g é n e k  v e t t i l e t e  l á t h a tő  szk em atik u ean  á b rá z o lv a  a  r é t e g r e  
m erő leges  v e tü l e tb e n .  Az A l-ok  a z  á tr e n d e z ő d é s n é l  a  n y i la k  irá n y á b a n  to lő d h a k  
e l  a  szomszédos t e t r a é d e r e s  té rk ö z ö k b e , m inek k ö v e tk e z té b e n  a  r é te g e k b e n  g y a k o r­
l a t i l a g  a Palm er é s  E l l i o t  á l t a l  a d o t t  A lgC lg -m o leku lák  a la k i in a k  k i ,  a n é lk ü l ,
4. á b ra . Az A1C1, k r i s t á ly r á c s á n a k  e g y e tle n  r é te g e .  A p o n to z o t t  
nagy k ö rö k  a  k a t io n e l r e n d e z é s t  m u ta tjá k  a  k r i s t á l y r á c s b a n .  A 
fo ly to n o s  v o n a l l a l  k i h ú z o t t  nagy körök  a z t  a  k a t io n e l r e n d e z é s t  
m u ta tjá k , am ely  a s z u b lim á c iő  h ő m érsé k le té n  az  AI2CI6 m o lek u lák  
képződése u t á n  á l l  e lő ,  m i e l ő t t  a  r é te g e k  maguk i s  s z é te s n é n e k .
A r é te g e n  b e l ü l i  k a t io n á tr e n d e z ő d é s  m ő d já t a n y i la k  j e l z i k
hogy a  ré te g  a n i o n j a i  h e ly z e tü k e t  m e g v á l to z ta t tá k  v o ln a .  A ré te g e k b e n  ig y  k i ­
a l a k u l t  A ljC lg -m o le k u lá k a t s z a g g a t o t t  v o n a la k k a l k i j e l ö l t  négy szö g ek  k ü l ö n í t i k  
e l  egym ástó l. A r é t e g  megszűnése c s a k  a  m oleku lák  k ia la k u lá s a  u tá n  k ö v e tk e z ik  b e , 
a m in t az azok k ö z ö t t i  k ö té s i  e rő  m egszűn ik .
Abból, hogy  az  A lC lj könnyen s z u b lim á lh a tó ,  v is z o n t  a  l a s s ú  sz u b lim á ­
c i ó t  követő le c s a p ó d á s n á l  lem ezes k r i s t á l y o k  k e le tk e z n e k ,a r r a  k ö v e tk e z te th e tü n k , 
hogy a  m olekulák k ö z ö t t  valam i k e v é s  k ö té s i  e rő  l é t e z h e t  -  nem t ö k é l e te s  a  mo­
le k u lá n  b e lü l a  k o v a le n s  k ö tés  -  é s  ig y  a  r é t e g  c s a k  akkor e s ik  s z é t ,  am ikor a  
hőmozgás e z t a k ö t é s i  e rő t  l e g y ő z i .  V isz o n t le c s a p ó d á s n á l  a hőm ozgás c sö k k en ésé ­
v e l  a  m olekulák k ö z t i  k ic s in y  e rő k  k e rü lv é n  t ú l s ú l y b a ,  a m o lek u lák  a  r é t e g ­
a la k u lá s  s z e r in t  fo g n a k  egymás m e llé  h e ly e z k e d n i. S a r é te g e k  a  h ő m é rsé k le t 
ceökkenése  közben a z  e lő b b i m echanizm us m e g fo rd í tá s á v a l  a la k u ln a k  k i ,  am ikor a z  
A l-o k  ism ét az o k ta é d e re s  té rk ö z ö k b e  k e rü ln e k  é t .  I ly e n  ré te g e k  egym ásra h e ly e z ­
k e d é se  vezet a m akroszkop ikus k r i s t á l y  lem ezekhez.
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A 4 . áb rán  s z e m l é l t e t e t t  mechanizmus r e v e r z i b i l i s ,  v a g y is  a  s z i l á r d  
f á z i s  td ls d ly b a n  io n o s  k ö té s e  td ls d ly b a n  k o v a len s  k ö té sb e  megy, am iko r a  hőm ér­
s é k l e t  em elkedése  közben a z  A ^ C lg  m o lek u lák  k e le tk e z n e k  és v i s z o n t  v i s s z a t é r  a  
td ls u ly b a n  io n o s  k ö té s  a  h ő m é rsé k le t csökkenése  közben , am ikor az  A1 ism é t a z  
o k ta é d e re s  té rk ö zö k b e  k e r ü l .  Ez a  j e l e n s é g  c sak  dgy é r th e tő  meg, ha f e l t e s s z ü k ,  
hogy az A1 és C l atom ok egym ásra g y a k o ro l t  h a tá s a  a z  e le k t ro n k o n f ig u r á c iő k  meg­
v á l to z á s á b a n  n y i lv á n u l  meg, de ez a  h a tá s  a h ő m é r s é k le t tő l  fü g g ő en  v á l t o z ik ,  dgy 
hogy a  fő k é n t  ié n o s  k ö té s  a  fő k é n t a tom os k ö té sb e  m enjen á t  és v i s z o n t .  S a jn o s  
ma még ennek m ib e n lé té t  nem l á t j u k ,  de r á c s s z e r k e z e t i  m eggondo lásokbó l mind 
v i lá g o s a b b á  v á l i k ,  hogy i ly e n  tén y e z ő k  já ts z a n a k  s z e r e p e t  a  r á c a  g e o m e tr iá já n a k  
k ia la k u lá s á n á l  és  annak  v á l to z á s á n á l .
Ö s s z e fo g la lá s
K iin d u lv a  az  A lC l^  e lem i t e s t é n e k  m é r e te ib ő l  és a b b ó l a  té n y b ő l ,  hogy 
B i l t z  és  V o ig t v e z e tő k é p e s s é g -m é ré s e i  a la p já n  a z  A lCl^ k r i s t á l y r á c s á b a n  io n o s  
k ö té sn e k  k e l l  j e le n  l e n n i ,  r á c s g e o m e tr ia i  m eggondolások a l a p j á n  a  s z e rz ő  l e ­
v e z e t te  az  A lC lj k r i s t á l y r á c s á t .  Ez azonos a z z a l ,  a m e ly e t K e te la a r  és  m u n k atá r­
s a i  h a tá r o z ta k  meg 1947-ben  r ö n tg e n d i f f r a k c ió s  m ó d s z e r re l.  íg y  ig a z o lv a  l á t s z i k ,  
hogy az A lC lj  k r i s t á ly r á c s á b a n  A lg C lg -m o lek u lák  nem l é t e z h e t n e k ,  am in t a z t  
G erd ing  és Sm it Ram an-spektrum ok a la p j á n  h i t t é k .  A s z e rz ő  s z e m lé le te s  k é p e t  
ad a r r ó l  a  m ech an izm u sró l, amely a  k r i s t á l y r á c s  egyes r é t e g e in e k  k a t io n á t r e n d e ­
z ő d é sé v e l a  k r i s t á l y r á c s o t  a s z u b lim á c ió  h ő m é rsé k le té n  a z  A lg C lg -m o lek u lák b a  
v i s z i  á t ,  am elyek a  fo ly é k o n y  és g ő z - f á z i s r a  je l le m z ő k ;  v i s z o n t  h ő m é rs é k le t­
csökkenés közben f o r d í t o t t  irá n y b a n  a  m o lek u lák b ó l az  io n o s  r é te g r á c s h o z  v e z e t .  
E z z e l a m a g y a rá z a t ta l  ig a z o lv a  l á t s z i k ,  hogy a z  A lC l^  k r i s t á l y r á c s á b a n  a  k ö té s  
fő k é n t  io n o s ,  v is z o n t  a z  A lgC lg-m oleku lákban  f ő k é n t  k o v a le n s .
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A 7-A 120:  KATALIZÁTORHORDOZÓ ELŐÁLLÍTÁSÁBÓL 
ÉS TERMIKUS KEZELÉSÉRŐL
S a s v á r i  K á l m á n  é s  Z a l a i  A n d r á s *
A 7 -A 1 „0 , k a ta l iz á to r h o r d o z ó t  te rm ik u s  d e h i d r a t á l á s s a l  az  a lu m in iu m - 
h id ro x id o k b ó l á l l í t j u k  e lő .  T u la jd o n s á g a i  lé n y e g e se n  fü g g n ek  a  f a j l a g o s  f e l ü l e t ­
t ő l .
A f a j l a g o s  f e l ü l e t  n ag y ság a  ré s z b e n  a  k r i s t á l y o s  anyag  sz e m e se n a g y sá -  
g á v a l ,  le g fő k é p p e n  azonban a  ré s z e q s k e n a g y s á g g a l v á l t o z i k .  A 7 -AlgO^ k a t a l i z á -  
to rh o rd o z ő  az e l ő á l l í t á s h o z  h a s z n á l t  k i i n d u l á s i  anyag  m in ő sé g é tő l é s  az  
e l ő á l l í t á s  m ő d já tő l  függően  kü lönböző  szem csen ag y ság g al á l l í t h a t ó  e lő .  A V -A lgO ^ 
k r is t á ly s z e m c s é i  m ind ig  k ise b b -n a g y o b b  p ó ru sú , eg y m ássa l ö ssze fü g g ő  kong lom e­
rá tu m o k a t, ún. r é s z e c s k é k e t  a lk o tn a k .  E z é r t  a  f a j l a g o s  a k t i v  f e l ü l e t  a k a t a l i ­
z á la n d ó  r e a k c ió r a  v o n a tk o z ta tv a  sohasem  eg y en lő  a k r is tá ly s z e m c s é k  ö s s z f e l ü l e -  
t é v e l ,  hanem a  ré s z e c sk é k  azo n  szabad  f e l ü l e t é v e l ,  a m e ly e t a  r e a k c ió b a n  
r é s z tv e v ő  m o lek u lák  a ré s z e c s k é k  p ó ru sa in  á t  még meg tu d n ak  k ö z e l í t e n i .
A s z e rz ő k  m e g v iz s g á ltá k  a  h i d r a r g i l l i t ,  b a y e r i t ,  a  k ö z v e tle n  k i c s a p á s ­
s a l  e l ő á l l í t o t t  bőhm it és a z  e z ek b ő l n y e r t ?  -AlgO^ f a j l a g o s  a k t i v  f e l ü l e t é t  és  
sz em csen ag y ság á t annak m e g á l la p í tá s a  v é g e t t ,  hogy m ik é n t l e h e t  a  l e g s t a b i l a b b  
k a ta l i z á to r h o r d o z é t  legnagyobb  f a j l a g o s  a k t i v  f e l ü l e t t e l  e l ő á l l í t a n i .  A f a j l a g o s  
a k t i v  f e l ü l e t e t  B E T -m ódszerrel (1 )  Kg a d s z o r p c ió ja ,  a  szem csen ag y ság o t p e d ig  
J o n e s  m ó d sz e rév e l, (2 )  az i n te r f e r e n c i a - g y ű r ű k  k i s z é le s e d é s e  a la p já n  h a t á r o z t á k  
meg.
A v iz s g á la th o z  a  h i d r a r g i l l i t  l a s s d  k i c s a p á s s a l  é s  h o ssz ú  k r i s t á l y o s í ­
t á s i  id ő v e l  k é s z ü l t  ( 3 ) .  Ez e s e tb e n  a  h i d r a r g i l l i t  szem csenagysága  m ind ig  130  és 
200 A k ö z ö tt  v o l t  é s  böhm itbe v a ló  á t a l a k u lá s a  u tá n ,  am ely 200° f e l e t t i  h ő m ér-o
s é k le t e n  ment v é g b e , 80 A -re  c s ö k k e n t, ugyanakkor a  böhm it a k t i v  f e l ü l e t é t  
140-150 m ^/g-nak  m értü k .
A v iz s g á la to k  s z e r i n t  a  k a ta l iz á to r h o r d o z ó  f a j l a g o s  f e l ü l e t e  a  t e r m i ­
kus k e z e lé s  közben  fo lyam atoséin  csökken . Ez könnyen m e g é r th e tő , m iv e l u g y an azo n  
k r is tá ly m ő d o s u la to n  b e lü l  h ő k e z e lé s  közben a  k r is tá ly s z e m c s é k  megnőnek. A s z e r ­
k e z e t i  á t a l a k u l á s n á l ,  amely a  te rm ik u s  k e z e l é s t  k ö v e t i ,  m ind ig  u g r á s s z e rű e n  
Csökken a  szem csenagyság , de nem okoz é s z l e lh e t ő  v á l t o z á s t  az  a k t i v  f e l ü l e t b e n .
H i d r a r g i l l i t b ő l  k i in d u lv a  az  a d ó d o t t ,  hogy a  h ő k e z e lé s s e l  k e l e t k e z e t t  1 - A lo0 ,
0 2 szem csenagysága 60-65 A közé  á l l t  be é s  az  a k t i v  f e l ü l e t  m ind ig  120 m / g  a l á
e s e t t .
A b a y e r i t  e l ő á l l í t á s a  s z é n d io x id o s  k i c s a p á s s a l  t ö r t é n t  ( 4 ) .  A d e h i d r a -  
t á c i ó n á l  ez a  k r i s t á l y o s  m ó d o su la t sok t e k i n te t b e n  a  h i d r a r g i l l i t h e z  h a s o n l í t .
A böhm it e l ő á l l í t á s á n á l  a  s z e rz ő k  W eise r (5 )  u tá n  a  h id eg  g y o rs  k i ­
c s a p á s t  a lk a lm a z tá k . I l y  módon m ind ig  ig e n  finom  szem csés  k r i s t á l y o s  a n y a g o t
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l e h e t e t t  n y e rn i , am elynek  szem csenagysága 38 -40  A - t  soha nem h a la d ta  meg, 
v is z o n t  a f a j la g o s  f e l ü l e t  l e g tö b b s z ö r  e l é r t e  a 210 m / g - o t .  E bből a k é s z i t -  
m ényből d e h id r a tá c ió v a l  k e le tk e z ő i  -AlgO^ szem csenagyságá le g tö b b s z ö r  33-40 A 
v o l t  200 m^/g f a j l a g o s  f e l ü l e t t e l .  M ár 350 C° h ő m é rsé k le te n  t i s z t á n  a í  -A ^ C ^  
m ódosu la t j e l e n tk e z ik ,  amelynek szem csenagysága 500 C° h ő m é rsé k le te n  tö r té n ő
o
huzamos h ő k eze lé s  u t á n  csak  kb. 50 A - ig  nő meg, m égis a  f a j l a g o s  f e l ü l e t  r i t k á n  
e s ik  160 n r /g  a l á .  íg y  könnyen b e l á t h a t ó ,  hogy a k ö z v e tle n  k ic s a p á s s a l  k é s z í ­
t e t t  böhm itbő l e l ő á l l í t o t t ' ) ’ -A lgO j s o k k a l  nagyobb és s t a b i l a b b  f a j l a g o s  f e l ü l e ­
t e t  a d , m int am ikor a  7 -A^O^ e l ő á l l í t á s á h o z  h i d r a r g i l l i t b ő l  vagy b a y e r i tb ő l  
kndülünk k i .
É rdekes, hogy a t  -A lgO ^-nak  a--A lgO ^-ba v a ló  á t a l a k u l á s i  h ő m é rs é k le té t  
t e k i n tv e ,  a b a y e r i t  in k áb b  a k ö z v e t le n  k ic s a p á s s a l  n y e r t  böhm ithez h a s o n l í t ,m in t  
a h i d r a r g i l l i t h e z ,  m e r t  amig a h i d r a r g i l l i t b ő l  k i in d u lv a  már 950-1050 C° hőmér­
s é k le te n  e lju tu n k  a z  oc-AlgO^-hoz, a d d ig  a b a y e r i t  é s  k ö z v e tle n  k ic s a p á s s a l  
k é s z ü l t  böhm it h ő k e z e lé se k o r  c sa k  1150-1200 C° f e l e t t i  h ő m é rsé k le te n  in d u l  meg 
az  a-A lgO ^-ba  v a ló  á t a l a k u l á s .  Ennek az  e l t é r ő  v is e lk e d é s n e k  o k á t ma még nem 
is m e r jü k , de nagyon v a ló s z ín ű , hogy a  szen n y ezés  és a rá c so n  b e l ü l i  k a t i c n e l -  
o s z lá s ,  amely a 1 -A lgO ^ k r i s t á ly r á c s á b a n  az e l ő á l l í t á s  k ö rü lm ényei s z e r i n t  v á l ­
t o z ik ,  fo n to s  s z e r e p e t  já ts z a n a k .
A f a j l a g o s  a k t iv  f e l ü l e t n e k  a h ő k e z e lé s  közben végbemenő monoton 
csökkenése  m eg é rth e tő  a  szem csenövekedés következm ényeképpen. Azonban a z ,  hogy a 
h ő k e z e lé s  közben f e l l é p ő  s z e r k e z e t i  v á l to z á s  az  u g r á s s z e rű  szem csem éret c sökke­
n é s s e l  nem tu d ja  b e f o ly á s o ln i  a f a j l a g o s  a k t i v  f e l ü l e t e t ,  n y i lv á n v a ló a n  b iz o ­
n y l t j a ,  hogy az a k t i v  f e l ü l e t  k ö z v e t l e n ü l  a ré sz e c sk e n a g y s á g g a l fü g g  ö s s z e , 
amely v is z o n t  a s z e r k e z e t i  á t a l a k u l á s n á l  ezek s z e r i n t  nem v á l t o z h a t .
Ez a m e g á l la p í tá s  jo g o s u l tn a k  l á t s z i k ,  ha  f ig y e lem b e  v e ssz ü k  a 
p sz e u d o m o rfó z is t, am ely  az a lu m in iu m h id ro x id o k  te rm ik u s  e lb o m lá sá n á l m indig  
j e l e n tk e z ik .  Amint s z e rz ő k  más h e ly e n  már m e g á l la p í to t tá k  ( 6 ) ,  a te rm ik u s  elbom - 
lá s k o r  e lő á l ló  v í z v e s z t é s t  m o d e lls z e rű e n  ügy k é p z e lh e t jü k  e l ,  hogy m e g fe le lő  
szám osságban sz o ro s  i l l e s z k e d é s ű  a n io n s ik o k  lép n e k  k i  a  r á c s b ó l  és e z t  k ö v e tő le g  
a r á c s  a  szo ros i l l e s z k e d é s ű  s ik o k ra  m erő leg es  i rá n y b a n  z su g o ro d ik  a n é lk ü l ,  hogy 
eközben a  szemcsék k ü ls ő  a la k ja  é s  n ag y ság a  m eg v á lto zn ék . Ebből k ö v e tk e z ik , hogy 
a d e h id r a tá c ió  u tá n  a z  e r e d e t i  k r is tá ly s z e m c s é k  egym ássa l la z á n  ö ssze fü g g ő  az o ­
nos o r ie n t á c ió jú  k r is tá ly s z e m c s é k b ő l  á l ln a k  a n é lk ü l ,  hogy k ü lső  a la k ju k  és 
nagyságuk m e g v á lto z o tt  v o ln a , i l y e n  é rte le m b en  a szém csenagyság  csökkenése  a 
r é s z e c sk é k  a la k já r a  é s  f a j la g o s  f e l ü l e t é r e  nem l e h e t  b e f o ly á s s a l .  De te rm é s z e te ­
sen  v á l t o z ik  a f a j l a g o s  f e l ü l e t  a k k o r ,  am ikor h ő k e z e lé s  közben a k r is tá ly s z e m ­
csék  megnőnek. Ez a növekedés a  szom szédos szem csék ro v á s á ra  t ö r t é n i k ,  és ig y  
e lk é p z e lh e tő ,  hogy h ő k e z e lé s  közben a  r é s z e c sk é k  f e l ü l e t e  e g y ré s z t  l e s im u l ,  más­
r é s z t  a  pórusok egy r é s z e  a n n y ira  l e s z ű k ü l ,  hogy a re a k c ió b a n  ré s z tv e v ő  m oleku­
lá k  szám ára á t j á r h a t a t l a n n á  v á l ik .
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M ak ro m o lek u láris  O s z tá ly  Közleménye
V e ze tő : Tüdős F erenc  
a kém. tu d . k a n d id á tu s a
VINILACETÁT POLIMEBIZÁCIÓJÁNAK KINETIKÁJA ÉS 
MECHANIZMUSA DIALLILFORMÁL JELENLÉTÉBEN
S z á n tő  l a t r á n  és  Hardy Gyula
T é rh á ló s  p o lim erek  tanu lm ányozásának  nagy az  e lm é le t i  és g y a k o r l a t i  
j e l e n tő s é g e .  Ezen p o lim erek  k épződése  és s z e r k e z e te  r i s z o n y la g  k é ré s s é  ta n u lm á ­
n y o z o tt  t e r ü l e t .  J e l e n  munkáink c é l j a  az  v o l t ,  hogy m e g r iz s g á l ju k  r i n i l a c e t á t  és 
d i a l l i l a c e t á l  k o p o l im e r iz á c iő já n a k  k i n e t i k á j á t ,  r a la m in t  m echan izm usát, k ü lö n ö s  
t e k i n t e t t e l  a  k e z d e t i  és a  r é g s ő  s z a k a s z ra .
K o p o lim e r iz á ltu n k  r i n i l a c e t á t o t  d i a l l i l f o r m á l l a l  (a z  u tó b b i  m o lá r is  
k o n c e n tr á c ió ja  0 ,0 6 - 0 ,7  mól s z á z a lé k  r o l t )  s z u sz p e n z iő b a n  l e r e g ő  j e l e n l é t é b e n .  
Az ig y  e l ő á l l í t o t t  k o p o llm erek  ré sz b e n  o ld ó d ta k  a c e to n b a n  (3 4 ,2 -1 5 ,0  s ú ly ­
s z á z a lé k  o ld h a t a t l a n  m arad ék ). E zek e t a  p o l im e re k e t  a b s z o lú t  m etan o lb an  s z a p -  
p a n o s i to t tu k  e l ,  k a t a l i z á t o r k é n t  k á liu m h id ro x id o t  h a s z n á l tu n k .  (Az o ld h a tó  és 
o ld h a t a t l a n  r é s z  e g y ü tt  m a ra d t) .  Ezekben a  gyengén t é r h á l ó s í t o t t  p o l i v i n i l -  
a lk o h o lo k b a n  m eg h a tá ro z tu k  a  k e r e s z tk ö té s e k  sz ám á t, a  fo rm á l k ö té s e k  s a r a s  
h i d r o l í z i s e  u t j á n  f e l s z a b a d u l t  fo rm a ld e h id  m en n y iség i m e g h a tá ro z á s á ra i .
Néhány m é ré s i  a d a to t  az  a lá b b i  t á b l á z a t  t a r ta lm a z :
A r e a k c ió s  e le g y  
d i a l l i l f o r m á l  
t a r t a l m a :
D i a l l i l f o r m á l  
m ennyisége a  
p o lim erb e n :
Egy m a k ro m o le k u lá r is  
l á n c r a  eső  m ax im á lis  
h íd  szám:
0,1  m ól i 0 ,0 6  mol it 0 ,6
0 ,3 0 ,1 4 1 ,02
0 ,5 0 ,2 0 1,21
0 ,7 0 ,2 7 1 ,5
A s a r a s  h i d r o l í z i s  u tá n  n y e r t  l i n e á r i s  m akrom olekulák m o l- s ű ly á t  meg­
h a tá r o z tu k  r i s z k o z lm e t r ik u s a n .  A fo rm a ld e h id  a n a l í z i s ,  r a l a m in t  a  m olsú lym egha­
t á r o z á s  a d a t a i t  e g y b e re tr e  k i  l e h e t e t t  s z á m íta n i  az  egy m ak ro m o lek u lá ra  eső  
m ax im ális  h ld sz á m o t.
Az ig y  n y e r t  gyengén t é r h á l ó s í t o t t  p o l l r l n i l a l k o h o lo k  p r é s e lh e tő k .  Az
1 . á b ra  m u ta tja  a  r e a k c ió s  e le g y  d i a l l i l f o r r n á l  ta r ta lm á n a k  fü g g ré n y é b e n  e z  eg y es  
p o lim ere k  f a j l a g o s  ü t é s i  s z i l á r d s á g á t .
A s z u s z p e n z iő s  p o l im e r ! z á c ió n á l  m e g f ig y e l tü k , hogy 1 ,0 - 1 ,5  m ól % 
d i a l l i l f o r m á l  j e l e n l é t e  a  r e a k o ió s  e le g y b e n  m e g á l l í t j a  a  p o l im e r l z á c l ő t ,  e z é r t  
e z t  a  k é rd é s t  a la p o s a b b  v i z s g á l a t  tá rg y á v á  t e t t ü k .
V i n l l a c e t á t o t  0 ,1 - 1 ,0  mól i  d i a l l i l f o r m á l  j e l e n l é t é b e n  p o l im e r iz á l tu n k
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töm bben, o x ig én  t á v o l l é t é b e n ,  7 0 °-on  
15 ó rá n  á t .  A 2 . á b ra  m u ta t ja ,  hogy 
d i a l l i l f o r m á l  m ennyiségének  n ö v e lé ­
s é v e l  csökken  a p o lim e r  m enny isége, 
a m e ly e t a  re a k c ió b a  nem l é p e t t  
monomer m ennyisége a la p j á n  h a tá r o z ­
tu n k  meg.
A z  Í g y  n y e r t  k o p o l i m e r e k e t  
5 0  ó r á s  b e n z o l o s  e x t r a k c i ó n a k  v e ­
t e t t ü k  a l á ,  a z  o l d h a t ó  f r a k c i ó  e l ­
t á v o l í t á s a  v é g e t t .  A  k ü l ö n b ö z ő  
d i a l l i l f o r m á l  k o n c e n t r á c i ó k o n  n y e r t  
p o l i m e r e k  e x t r a k c i ó s  a d a t a i t  a  5 .  é s  
3 a  á b r á k  m u t a t j á k .
A z  e x t r a k c i ó b ó l  v i s s z a ­
m a r a d t  g é l e k e t  s z á r í t á s  u t á n  h i d r o -  
l i z á l t u k  s a v a s  a c e t o n b a n  é s  k i c s a p ­
t u k .  A z  i g y  n y e r t  p o l i m e r e k  m o l -  
s ú l y á t  m e g h a t á r o z t u k .  M é r é s e i n k
e r e d m é n y e i t  a  4 .  á b r a  m u t a t j a .
Mindezek a l a p j á n  m e g á l la p í t ­
h a tó ,  hogy a d i a l l i l f o r m á l  e g y r é s z t  
c s ö k k e n t i  a v i n i l a c e t á t  p o l im e r iz á c ió -  
ján a k  s e b e s s é g é t,  m á s r é s z t  d i a l l i l f o r ­
rnál k o n c e n trá c ió já n a k  n ö v ek ed ésév e l 
a rá n y o sa n  csökken a  l i n e á r i s  m o lek u la ­
lá n c o k  h o ssz a . A p o lim e re k  e x tr a k c ió s  
g ö rb é i  a z t  m u ta tjá k , hogy 0 ,5 - tó l  1 ,5  
mól d i a l l i l f o r m á l  j e l e n lé té b e n  a  
g é lk é p z ő d é s  o p t im á l i s ,  m ive l ebben a  
ta rto m án y b an  99,5  a  g é l  ta r ta lo m .
M e t i l m e t a k r i l á t  é s  d i a l l i l a c e t á l  e s e ­
t é b e n  ( 0 , 0 0 4 3 4 - 1 0 , 9 8  m ó l  <f> d i a l l i l -  
a c e t á t  t a r t a l o m n á l )  o x i g é n  t á v o l l é t é ­
b e n  7 0 ° - o n  n e m  k a p t u n k  o l d h a t a t l a n  
t e r m é k e t .  E z e n  j e l e n s é g  o k á n a k  t i s z t á ­
z á s a  t o v á b b i  v i z s g á l a t a i n k  t á r g y a  l e s z .
D i a l l i l f o r m á l  v i n i l a c e t á t  
p o l i m e r i z á c i ó j á r a  k i f e j t e t t  h a t á s -  
m e c h a n i z m u s á n a k  t i s z t á z á s a  c é l j á b ó l  a  
f o l y a m a t  k e z d e t i  s z a k a s z á b a n  k i n e t i k a i
m é ré se k e t végeztünk . A p o l im e r iz á c ió  k i n e t i k á j á t  d i la to m e tr ik u s  u tó n  k ö v e ttü k  
o x ig én  k iz á r á s á v a l .  I n i c i á t o r k é n t  a z o b l s z i z o b u t i r o n i t r i l t  h a s z n á l tu n k .
Az 5. á b ra  v i n i l a c e t á t  p o l im e r iz á c ió já n a k  k e z d e t i  s z a k a s z á t  m u ta tja  be 
d i a l l i l f o r m á l  j e l e n lé t é b e n  70°-on . Az egyes gö rb ék h ez  t a r to z ó  r e a k c ió s  e le g y e k  
ö s s z e t é t e l e  a k ö v e tk e z ő :
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V i n i l a c e t á t
m o l / l i t
A z o b l s z i z o b u t i r o n i t r l l
m o l / l i t
D i a l l i l f o r m á l
m o l / l i t
I . 10 ,2055 0 ,0 0 7 4 0 -
I I . 1 0 ,1076 0 ,00724 0,06526
I I I . 1 0 ,0 5 H 0 ,00726 0 ,1120
IV . 9 ,9275 0,00721 0 ,1827
V. 9 ,4 6 9 7 0 ,0 0 6 7 7 0 ,4995
Amint l á t h a t ó ,  a d i a l l i l f o r r n á l  k o n c e n tr á c ió já n a k  n ö v e k e d é sé v e l a 
r e a k c ió s  e leg y h e n  p o l im e r iz á c ió s  fo ly am at se b e ssé g e  e rő s e n  csö k k en . U gyanezt 
t a p a s z t a l t u k  60 és  5 0 °-o n .
A 6. á b ra  b e m u ta tja  a  k in e ­
t i k a i  egyenesek  h a j lá s s z ö g é n e k  t a n -  
g e n s é t  a  d i a l l i l f o r m á l  k o n c e n tr á c ió ­
já n a k  függvényében . Amint l á t h a t ó ,  
a p o l im e r iz á c ió s  fo ly a m a t se b e ssé g e  
h y p e rb o lik u sa n  c sökken  a d i a l l i l f o r ­
m ál k o n c e n trá c ió  függvényében . Az 
egyes d i a l l i l f o r r n á l  k o n c e n trá c ió k
je l e n lé t é b e n  m ért p o l im e r iz á c ió  s e ­
b e s sé g e k  a ránya  a  t i s z t a  v i n i l a c e t á t  
p o l im e r iz á c ió já n a k  se b essé g é h ez  v i ­
s z o n y ítv a  egy eg y en es  mentén f e k s z ik  
a k í s é r l e t i  h ib á k  h a t á r a i n  b e l ü l .  Ez 
a r r ó l  ta n ú sk o d ik , hogy v i n i l a c e t á t  
p o l im e r iz á c ió já n a k  k e z d e t i  s tá d iu m á ­
ban a d i a l l i l f o r r n á l  t ip ik u s  l a s s i t ó -  
k é n t h a t .  E zt m e g e r ő s í t i  még az  a 
k í s é r l e t i  té n y , hogy a  k e z d e t i  s t á d i ­
umban k i p r e p a r á l t  p o lim e r  t e l j e s  m ér­
té k b e n  o ld ó d ik , t e h á t  t é r h á ló s  k o -  
p o lim ere k  képződése  ebben a  t a r t o ­
mányban j e l e n t é k t e l e n .
Egybevetve a  f e n t i  k í s é r l e ­
t i  a d a to k a t ,  am e ly ek e t a k e z d e t i  és  végső s tád iu m b an  n y e r t  p o l im e r iz á c ió s  te rm é ­
kek tan u lm án y o zásáb ó l n y e r tü n k , m e g á l la p í th a tó ,  hogy a d i a l l i l f o r r n á l  h a tá sm ec h a ­
n izm usa  é le s e n  k ü lö n b ö z ik  a v i n i l a c e t á t  p o l im e r iz á c ió já n a k  k e z d e t i  és  végső  
sz a k a sz á b a n . A k e z d e t i  szak aszb an  a  d i a l l i l f o r m á l  l a s s i t ó k é n t  h a t  (m inden  v a ló ­
s z ín ű s é g  s z e r i n t  d e s t r u k t i v  l á n c á t v i t e l  u t j á n ,  a m e g h a tá ro z o tt  l á n c á t v i t e l i  
k o n s ta n s  é r té k e  0 , 5 2 ) a  p o l im e r iz á c ió s  fo ly a m a t végső sz a k a sz á b a n  v i s z o n t  a 
d i a l l i l f o r r n á l  e g y ik  komponense a  t é r h á ló s  term ékhez  v e z e tő  k o p o lim e r iz á c iő n a k .
É r k e z e t t :  1957. decem ber 30-án
?7 &.Í
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R e a k c i ó k i n e t i k a i  O s z t á l y  K ö z l e m é n y e
V e z e t ő ;  N a g y  F e r e n c  
a  k é m .  t u d ' ,  k a n d i d á t u s a
EGY FIZIKAI-KÉMIAI PROBLÉMÁVAL KAPCSOLATOS DIFFERENCIÁLEGYENLET 
MEGOLDÁSA HIDROINTEGRÁTORRAL
Nagy F e ren c  -  N y itra y  I s tv á n  és Móger Dezső
I .
H árom fáz isú  k a t a l i t i k u s  h id ro g é n e z é s i  v i z s g á l a t a in k  so rá n  meg a k a r tu k  
h a tá r o z n i  a re a k c ió n a k  m e g fe le lő  körülm ények k ö z ö tt  a  h id ro g é n - s z o rp c ió  s e b e s s é ­
g i  á l l a n d ó já t  kü lönböző m ennyiségű p a llá d iu m  k a t a l i z á t o r  (1 )  v iz e s  s z u s z p e n z ió -  
já b a n . M érése ink  folyam án a z  á lla n d ó  nyomáson f e l v e t t  ( s z o r b e á l t )  h id ro g é n  
t é r f o g a t a  h a tá ro z h a tó  meg, m in t az idő  függvénye ( 2 ) .  Ezen b r u t t ó  görbe a l a p j á n  
a s z o rp c ió  s e b e s s é g i  á l l a n d ó ja  a következőképpen  s z á m íth a tó  k i ;
A  s z o r p c i ó  s e b e s s é g e  f e l t é t e l e z é s ü n k  s z e r i n t  a  k ö v e t k e z ő  d i f f e r e n c i á l ­
e g y e n l e t t e l  i r h a t ó  l e ;
^  = k1 oc ( Poo-  p) ( 1 )
é s  f e n n á l l  m é g  a  k ö v e t k e z ő  e g y e n l ő s é g  i s ;
N =  0 6 p +  m ‘f7 (2 )
a h o l  N a  s z u s z p e n z i ő b a n  T 1 i d ő  a l a t t  s z o r b e á l t  g á z m e n n y i s é g  n o r m á l  m l - e k b e n  k i ­
f e j e z v e ,  k ^  a  s z o r p c i ó  s e b e s s é g i  á l l a n d ó j a , 0 6  a  h i d r o g é n  a b s z o r p c i ó s  e g y ü t t h a t ó j a  
( n m l / H g c m ) ,  a z  5 0  m l  t é r f o g a t ú  s z u s z p e n d á l ó  k ö z e g b e n  ( v i z ) ,  £  a  s z o r b e á l t  
g á z m e n n y i s é g n e k  m e g f e l e l ő  e g y e n s ú l y i  n y o m á s  ( H g c m ) ,  p ^  a z  á l l a n d ó  k ü l s ő  h i d r o ­
g é n n y o m á s  ( H g c m ) ,  a  h i d r o g é n  f a j l a g o s  a d s z o r p c i ó é  i z o t e r m á j a  a  k a t a l i z á t o r o n  
( n m l / g ) ,  m  a  k a t a l i z á t o r  m e n n y i s é g e  ( g ) .
Az (1 )  e g y e n le t  a l a p j á n  a  k^ s e b e s s é g i  á l la n d ó  m eg h a tá ro z h a tó  olym ódon 
i s ,  hogy a k í s é r l e t i l e g  m e g h a tá ro z o tt  N-T^ g ö rb éb ő l g r a f ik u s a n  k is z á m o lju k  a
——  - T i '  g ö r b é t .  E z t a g ö r b é t T .  = 0 id ő p o n tr a  e x t r a p o lá lv a  m egkapjuk a  k e z d e t i  
d t 1 1 1
s e b e s s é g e t ,  mely az  ( l )  e g y e n le t  a la p já n  k ^ a p ^ - e l  e g y e n lő . Ism erve  az  a -  é s
(1 ) A k a t a l i z á t o r  e l ő á l l í t á s á n a k  r é s z l e t e s  l e í r á s á t  l á s d :  E rdey  Grúz T ib o r é s
Zimmer K. M agyar Kém iai F o l y ó i r a t  62 , 302. (1 9 5 6 ).
(2 ) A k í s é r l e t i  te c h n ik a  r é s z l e t e s  l e í r á s á t  l á s d :  F.Nagy und G .S chay , A cta 
C him ica Tom. 14 . 421. (1 9 5 8 ) .
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p«o é r t é k é t  k  ^ k is z á m íth a tó .E z  a m ódszer azonban e g y ré s z t  a  g r a f ik u s  d i f f e r e n c i á ­
l á s ,m á s r é s z t  az e x t r a p o lá l á s  b iz o n y ta la n s á g a  m ia t t  e lé g  p o n ta t la n  és nem b iz o ­
n y l t j a  a  fo lyam at f e l t é t e l e z e t t  m echanizm usa a la p já n  f e l i r t  (1 ) és (2 ) e g y e n le t  
é rv é n y e s s é g é t az e g é sz  m é ré s i in te rv a l lu m o n  b e lü l  és ig y  a  mechanizmus h e ly e s ­
s é g é t .
Sokkal c é ls z e r ű b b  lenne a  k^ k is z á m ítá s á r a  a z  ff- 1 g ö rb é t  f e lh a s z n á ln i  
az  egész  m érési in te rv a l lu m o n  b e lü l .  E c é lb ó l  az  (1 ) és  (2 ) d i f f e r e n c iá l e g y e n le t  
r e n d s z e r t  k e l l  m ego ldan i a  következő h a t á r f e l t é t e l e k k e l :
ff = ff (T,) } N (0 )  = 0 N (oo) = ffoo
p = p (T.,) ; p (0 )  = 0 p (oo) = Poo (3) 
f  = Í  (p) ; ? (0) = 0 (Poo)= <foo
A f e n t i  d i f f e r e n c iá le g y e n ­
l e t  r e n d s z e r  m egoldása a n a l i t i k a i  
függvény a la k já b a n  nem i r h a t ó  f e l ,  
m ivel a^fC p) egy t a p a s z t a l a t i  függ­
vény . A f e l a d a t  m eg o ld ására  e z é r t  
h id ro d in a m ik a i a n a ló g o t á l l í t o t t u n k  
ö ssze  (1 . á b r a ) ,  m elynek működése a 
k ö v e tk ező :
Az A edénybő l á lla n d ó  
s z in tm a g a s s á g ró l  a K k a p i l l á r i s o n  
k e r e s z tü l  v iz  f o ly ik  a  B e g y e n le te s  
k e re s z tm e ts z e tű  c ső b e , v a la m in t az 
e z z e l  ö s s z e k ö tö t t  C edénybe.
Az A edényből k i f o l y t  fo ­
ly ad é k  t é r f o g a t á r a  la m in á r is  áram­
l á s  e s e té n  D’Arcy tö rv é n y e  a la p já n
A  S C
l . á b r a .  A h id ro d in a m ik a i m odell v á z l a t a  
a  köve tkező  ö s s z e fü g g é s  i rh a tó  f e l :
aíXoo- x) (1a)
V = bx + Y ( 2a)
a h o l  V az  A edénybő l k i f o l y t  f o ly a d é k  t é r f o g a t a  T g  id ő b en  (m l) , a  a K k a p i l l á r i s
fo ly a d é k  á te r e s z tő k é p e s s é g e , Xoo- x a  fo ly a d é k  s z in tk ü lö n b s é g e  az  A és B (C)— — —
csőben  (cm ), b a  B c ső  k e re s z tm e ts z e te  (cm ) ,  f  a  C t a r t á l y n a k  az  x sz in tm a g a s ­
sághoz ta r to z ó  t é r f o g a t a  (m l).
Az (1a) é s  (2 a )  e g y e n le tb e n  s z e re p lő  v á l to z ó k ra  az  á b ra  a la p já n  a 
köve tkező  h a t á r f e l t é t e l e k  á lln a k  f e n n :
V = V ( T 2 ) 
x = x ( Tg )
Y = Y (x )
V (0 )  = 0 
x  (0 ) = 0
Y <0) = 0
V (oo) = Voo
x (oo) = X oo (3a)
Y  (x o o )= Y o o
Ö s s z e h a s o n lítv a  a h id ro g é n  s z o rp c ió já ra  és  a  h id ro d in a m ik a i a n a ló g ra  
f e l i r t  ( 1 ) ,  ( 2 ) ,  (3 )  i l l e t v e  ( 1 a ) ,  ( 2 a ) ,  és (3 a ) e g y e n le te k e t ,  lá th a tó ,h o g y  azok
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m a te m a tik a ila g  a n a ló g o k . A h a s o n ló s á g i  k r i t é r iu m o k a t ,  m elyek e g y ré s z t  a  h id r o -  
i n t e g r á t o r  m e g sz e rk e sz té sé h e z , m á s ré sz t  a  k^ k isz á m o lá sáh o z  s z ü k sé g e s e k , a 
következőképpen  k e re s s ü k  meg:
E ló s z ö r i s  á t t é r ü n k  az  N é s  Y v á lto z ó k  h e l y e t t  a  d im en z ió  n é l k ü l i  N/Hoo 
é s  V /V oom ennyiségekre. Ezen á j  v á l to z ó k  s z é l s ő  é r t é k e i  ilym ódon már s z á m é rté k ­
r e  i s  a z o n o sa k , a zaz
< — (0) = 0 J L (oo) = 1
Voo Koo
— (0 ) -  0 * 1
Voo Voo '
Ha a  h i d r o i n t e g r á t o r t  ágy s z e r k e s z t e t t ü k  meg, hogy az  a n a ló g ia  a  k é t  
fo ly am at k ö z t v a ló b an  f e n n á l l ,  a  k é t  fo ly a m a to t l e i r ó  H/Hoo é s  V/Voo g ö rb e  meg­
f e l e l ő  id ő tr a n s z fo rm á c ió v a l  egym ássa l fed é sb e  h o z h a tó , azaz
i l l e t v e
T 1
T1 “ f 1 T 2 J
- 2 -  ( V  - V (Tg)
Hoo Voo
v(nr2 ) ^ Voo -  f  p
» ( T , ) 5  oo c.
(5)
a h o l  f f  és fg  h a s o n ló s á g i  á lla n d ó k .
A (2 ) és (2 a )  e g y e n le te t  f ig y e lem b e  véve  az (5 ) e g y e n le t  a  k ö v e tk e z ő ­
képpen i s  f e l i r h a t ő :
= f .  (6 )
« P  + m<f 2
F igyelem be v é v e , hogy a  (6 )  e g y e n le tn e k  t e t s z ő le g e s  egymáshoz t a r to z ó  
x_és £  é r t é k n é l  fen n  k e l l  á l l n i a ,  a  köve tkező  h a s o n ló s á g i  k r i t é r iu m  i s  f e l í r h a t ó :
bx
0 6 p
(7)
M e g fe le lő  id ő tr a n s z f o rm á c ió t  a lk a lm a z v a , h e ly e s  a n a ló g ia  e s e té n  n y i l ­
vánvalóan  a  £  -  g ö rb e  i s  fe d é sb e  h o zh a tó  x - T ^  S ö rb é v e l.
f  r 2, (T,) -  f -  (T2)
p  0 0  X  OO
( 8 )
a z a z
_E_  .  ÄS» .  f  ( 9 )
X  X O o y
A f e n t i  a n a ló g ia - k r i té r iu m o k  a la p já n  még a k ö v e tk ező  
Í r h a tó k  f e l :
ö s s z e fü g g é se k
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a
A (7 )  és  (9) e g y e n le t  a la p já n
( 1 0 )
b = f 2 • *06 ( 1 1 )
( 1 2 )
A h a s o n ló s á g i  k r ité r iu m o k b a n  s z e re p ló  f ^ , f 2 és f^  k o n s ta n s ,  a d o t t  K 
k a p i l l á r i s  e s e té n  az  f 1 k i v é t e l é v e l ,  mely a görbe é s  a  8 örl3e
fed ésb eh o zásáh o z  sz ü k sé g e s  id ő tr a n s z f o rm á c ió t  j e l e n t i ,  t e t s z ő le g e s  é r t é k e t  f e l ­
v e h e t .  Az í 2 és  f j  ezen  é r t é k é t  az  e l k é s z í t é s  és egyéb szem pontok s z e r i n t  v á ­
l a s z t j u k  meg.*
I I ,  A h i d r o i n t e g r á t o r  a lk a lm a z á sa
V iz s g á la ta in k h o z  h a s z n á l t  h i d r o i n t e g r á t o r t  a k ö v e tk e z ő  szem pontok 
s z e r i n t  s z e r k e s z te t tü k  meg:
Az f j  k o n s ta n s t ,  mely a £  é s  x  k ö z t i  a n a ló g iá t  j e l z i ,  e g y sze rű ség  ked­
v é é r t  -  m ivel t e l j e s í t é s e  nem j e l e n t  e l k é s z í t é s  szem p o n tjáb ó l kü lönösebb  n e h é z ­
s é g e t  a  következőképpen  v á la s z to t tu k  meg:
(13 )
Az f 2 k o n s ta n s t ,  mely a C edény t é r f o g a t a  és  a  k a t a l i z á t o r  h id ro g é n re  
vonatkozó  a d sz o rp c ió é  k a p a c i tá s a  k ö z t i  a n a ló g iá t  m u ta tja ,  a  következőképpen  
v á la s z to t tu k  meg:
(14)
m iv e l ebben az  e s e tb e n  a  (12) e g y e n le t  a  következőképpen  m ódosul:
Y  = f g . f  (15)
Ilymódon kü lönböző k a ta l iz á to r - m e n n y is é g  e s e té n  i s  ugyanazon C edény 
h a s z n á lh a tó , ami -  f ig y e lem b e  véve a  C edény később  i s m e r t e t e t t  e l k é s z í t é s é t  -  
ig e n  nagy könnyebbség.
A C ed é n y t a  következő  m eggondolás a la p já n  k é s z í t e t t ü k  e l :  Ha a  C 
edény h e n g e rsz im m e trik u s , t é r f o g a ta  x  m ag asság ig :
* A h e ly e s  a n a ló g iá h o z  h o z z á ta r to z ik  a  d ira e n z io n á lis  h a so n ló sá g  i s ,  i l y  é r te le m ­
ben az f 2 és f^  k onstansoknak  d im e n z ió ju k  i s  van és igy  a  k é t  fo ly a m a to t l e i r ó  
e g y e n le t  re n d s z e r  d im e n z io n á lis a n  i s  h a so n ló  l e s z .
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Y «= $ r 2 TC d i  
o
i l l e t v e
^  = r 2 lT (1 6 )
dx
A ( 9 ) ,  (13 ) és  (15 ) e g y e n le te t  f ig y e lem b e  v é v e , (16) s z e r i n t  a  C edény s u g a rá r a  
a  k ö v e tk é z é  ö ssz e fü g g é s  i r h a  tó  f e l :
r 2% (1 7 )
A (17) e g y e n le t  a la p já n  
a  Y -  p görbe  ism e re té b e n  az  fg  
á l la n d ó  a d o t t  é r t é k é v e l  az  r  -  x  
görbe m e g sz e rk e sz th e tő .
A h id ro g é n  f a j l a g o s  
a d s z o rp c ió é  iz o te rm á ja  a  h a s z n á l t  
k a ta l i z á to r o n  a 2 . á b rá n  és ezen  
görbe a la p já n  m e g s z e rk e s z te t t
^ -----p függvény a  3 . áb rán  l á t ­
h a tó . A 2 . á b ra , v a la m in t a ( l 7 )  
e g y e n le t  a la p já n  k is z á m íth a tó  
su g á rv isz o n y  x = 0 , 5  ás x  = 10 
e s e té n
r
2 j l rí 50
■10 I ly e n  nagy s u g á r ­
v is z o n y t  h e n g e re s  s z im m e tr iá jú  
csőben  m e g v a ló s íta n i  ig e n  n e ­
h é z k e s , e z é r t  c sa k  p = 2 - t ő l  
s z e r k e s z t e t t ü k  meg a  C cső  s u ­
g a r á t ,  am in t a  m agasság (x )  
függvény é t
16 ,7 (1 8 )
e s e té b e n . Az ilym ődon m egszer­
k e s z t e t t  r  -  x gö rbe  a  4. áb ­
rá n  l á t h a t ó .
A C cső  e l k é s z í t é s e  
a  f e n t i e k  a la p já n  a  k ö v e tk e z ő ­
képpen t ö r t é n t .  A 4 . á b ra  a la p já n  m ásoló e sz te rg a p a d o n  p o n to san  k i e s z t e r g á l t u k
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az á b rá n a k  m eg fe le lő  f o r g á s t e s t e t .  E z t a  m in t a t e s t e t  o ly an  üveg to k b a  h e ly e z tü k , 
mely n ag y jáb ó l k ö v e t t e  a m in ta te s t  a l a k j á t  és  a  h é zag o k a t v i a s s z a l  k iö n tö t tü k .
A v ia s z  m e g s z i lá rd u lá s a  u tán  a  fém 
m in t a t e s t e t  k ih ú z tu k  és  a  C e d é n y t 
m e g fe le lő  c s a t l a k o z á s s a l  l á t t u k  e l .  A 
C edény f e l s ő  r é s z é t ,  m ivel a z  
iz o te rm a  már kb. 10 H gcm -től kezdve 
l i n e á r i s a n  v á l t o z o t t  a  n y o m ássa l, a  4. 
á b rán ak  m e g fe le lő  su g a ru  k a p i l l á r i s b ó l  
k é s z í t e t t ü k .
A fém m in ta te s t  és a  kész  C 
edény v á z la ta  az  5. á b rá n  l á t h a tó .  A B 
edény k e re s z tm e ts z e té r e  (b ) a (11 ) 
e g y e n le t  a la p já n  az  f^  é s  f£  s z á m é rté ­
k é t  f ig y e lem b e  v é v e , a  következő  ö s z -  
sz e fü g g é s  á l l  fe n n :
b = \ 6 i l  ' (19 )
m
M ivel p o n to sa n  m egadott k e re s z tm e ts z e tű  ü v e g c sö v e t ig e n  nehéz t a l á l n i ,  
ügy já r tu n k  e l ,  hogy k i v á l a s z to t tu k  a  k ö z e l í tő l e g  k ív á n t  á tm é rő jű  ü v e g c sö v e t, 
és k a l i b r á l á s s a l  p o n to sa n  m eg h a tá ro z tu k  a  k e r e s z tm e ts z e té t .  A (19 ) e g y e n le t
a la p j á n  k i s z á m íto t tu k  az a d o t t  csőhöz t a r to z ó  m é r t é k e t  é s  a  s z o rp c ió s  m érések ­
n é l  ezen  m é r té k e k n e k  m egfe le lő  k a ta l iz á to r - m e n n y is é g e t  m értük  be.
Az A e d é n y t  tú lfo ly ó n a k  k é p e z tü k  k i ,  hogy az  á lla n d ó  f o ly a d é k s z in te t  
b i z to s í t s u k .  Ilym ódon  a K k a p i l l á r i s o n  á t f o l y t  fo ly a d é k  t é r f o g a t á t  a B és  C_ 
edénybe á t f o ly t  fo ly a d é k  t é r f o g a t á b ó l  k e l l e t t  k is z á m íta n i .  E c é lb ó l  a B c s ö v e t  
mm b e o s z tá s s a l  l á t t u k  e l ,  és m e g h a tá ro z tu k , hogy a d o t t  magasságú, f o ly a d é k s z in t  
e s e té n  mennyi a B é s  C cső e g y ü t te s  t é r f o g a t a  (V ).B zen té r f o g a to k  a la p já n  m inden 
e g y es  B cső e s e té n  V-x k a l ib r á c ió s  g ö rb é t  k é s z í t e t tü n k .  Mérés fo lyam án az x - T g
5. á b ra .
fém m in ta te s t  (a )  és a C edény 
v á z l a t a  (b)
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g ö rb é t  h a tá r o z tu k  meg é s  ezen g ö r b é t  a V 
tű k  á t  V - T g  függvénnyé.
Az A e d é n y t gum icsőve l k ö tö t ­
tü k  ö s sz e  a  b e re n d e z és  tö b b i r é s z é v e l ,  
hogy a  k iv á n t  x' é r t é k e t  könnyen be­
á l l í t h a s s u k .
A m ondottak  a la p já n  e l k é s z í ­
t e t t  h i d r o i n t e g r á t o r  v á z la ta  a  6 . áb rán  
l á t h a tó .
A K k a p i l l á r i s  p e r m e a b i l i t á -  
s á t  (a )  v iz r e  nézve  a  következőképpen  
h a tá r o z tu k  meg:
A 6. áb ra  s z e r i n t  ö s s z e á l l í ­
t o t t  h id r o in te g r á to r b a n  a I I .  c s a p p a l  a 
C ed én y t l e z á r tu k  é s  ilym ódon m értü k  a 
B csőben  a  v iz  s z in t jé n e k  e m e lk e d é sé t. 
Ebben az  e se tb e n  az  (1 a )  és (2 a )  egyen­
l e t  a  köve tkezőképpen  m ódosul:
-  x  k a l i b r á c i ó s  görbe  a la p j á n  s z á m i to t -
6 . á b ra .  A h i d r o i n t e g r á t o r  v á z la ta
m elyből
V = bx
l i n e a r i z á l v a
dx
d l ”.
= -  ( Xoo-  x ) 
b
x = X oo(1-e -
l o g ( l  — ^ —) = — — • lo g  e • 1T
Xoo b
( 2 0 )
A (20) e g y e n le t  a la p já n  a  K k a p i l l á r i s  p e r m e a b i l i t á s a ,  a  könnyen k i ­
s z á m íth a tó .
I I I .  M é ré s i eredm ények
A I I .  pon tban  m ondottak  m ia t t  a  h i d r o i n t e g r á t o r  c sa k  x = 2 c m - tő l  
v o l t  h a s z n á lh a tó ,  ig y  a  s z o rp c ió s  m éré sek e t i s  úgy v é g e z tü k  e l ,  hogy e lő s z ö r  
p = 2 Hgcm nyomáson t e l i t e t t ü k  a  s z u s z p e n z ió t  g á z z a l ,  majd a  nyom ást á l l í t v a  20 
H gcm -re, 200 f o r d u la t / p e r c  k e v e ré s i  se b essé g  e s e té n  m eg h a tá ro z tu k  a  f e l v e t t  
g á z té r f o g a to t ,  m in t a z  id ő  fü g g v é n y é t. (T e rm észe te sen  ebben az  e s e tb e n  a  k é t  
fo ly a m a to t l e i r ó  d i f f e r e n c iá le g y e n le tb e n  s z e re p lő  p , x , ‘f é s  Y  h a t á r é r t é k e i
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m eg fe le lő en  m ódosu lnak , de ez a  h a s o n ló s á g i  k r i té r iu m o k a t  nem b e f o ly á s o l j a .  )
A különböző m ennyiségű  k a t a l i z á t o r  bem érése e s e té n  a  k a p o tt  k í s é r l e t i  é r té k e k
y
to r o s  mérések a l a p j á n  a — -TTo g ö rb é k e t .  Az azonos m -ekhez t a r to z ó  g ö rb é k e t
Voo
ugyanazon áb rák o n  tü n te t tü k  f e l  (7 -1 4 . á b r a ) .  Ezen á b rá k  a la p já n  k is z á m íto t tu k  a 
m eg fe le lő  f^ é r t é k e k e t ,  azaz  ugyanazon o r d in á ta é r té k e k h e z  t a r to z ó  a b s z c is s z á k  
hán y ad o sá t. A szám o lás  eredm énye a z  1. tá b lá z a tb a n  l á t h a tó .  A 7 .- 1 4 . áb rán  l á t -V ^ w
h a tó k  az a d o t t  f^  é r té k k e l  a  y ^ - r e  á ts z á m o lt  k í s é r l e t i  p o n to k  i s .  Ezen f^
é r té k e k  v a la m in t a  (10) e g y e n le t  s e g í t s é g é v e l  k i s z á m í to t t  k^ é r té k e k  a 2. t á b ­
lá z a tb a n , v a la m in t  a  15. á b rá n  l á th a tó k .
1*7 A A
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V N
V N
11. ábra
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ü  á b ra
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4h.dbm
V
<£> V  fT  Hjs Q6 Í7
t i  á b ra .
0,8 Í5 <i» mg
1 . t á b l á z a t
é r t é k é n e k  k i s z á m í t á s a  k ü l ö n b ö z ő  m  e s e t é n
V _ N
Tf_ W_
0,19 0 ,2 9 0 ,4 0 0 ,48 0,66 0,81 0 ,8 9 1 ,02  g
0,1 1,10 1 ,5 0 2 ,3 0 3 ,40 4 ,00 5 ,00 4 ,7 5 6 , 5 0
0 ,2 1,00 1 ,45 2 ,3 5 3 ,35 4 ,1 0 5 ,1 0 4 ,8 5 6 ,6 0
0 ,3 0 ,95 1 ,50 2 ,4 0 3 ,40 4 ,1 0 5 ,0 5 4 ,7 0 6 ,6 5
0 ,4 1 ,05 1 ,55 2 ,3 5 3 ,4 0 4 ,3 0 5 ,1 5 4 ,8 5 6 ,6 0
0 ,5 1,00 1 ,5 0 2 ,3 5 3 ,30 4 ,25 5 ,2 5 4 ,7 5 6 ,6 5
0 ,6 0,95 1 ,5 5 2 ,3 0 3 ,35 4 ,3 0 5 ,3 0 4 ,8 0 6 ,5 5
0 ,7 1,00 1 ,55 2 ,3 5 3 ,35 4 ,3 0 5 ,3 0 4 ,8 5 6 ,4 0
0 , 8 0,95 1 ,55 2 ,3 0 3 ,40 4 ,2 0 5 ,10 4 ,7 5 6 ,5 0
0 ,9 0 ,90 1 ,5 0 2 ,3 5 3 ,30 4 ,2 5 5 ,2 0 4 ,8 0 6 ,5 5
f l 8 ,9 0 13 ,6 5 21 ,05 30,15 37 ,8 0 4 6 ,4 5 4 3 ,1 0 5 9 ,0 0
0,99 1 ,52 2 ,3 4 3 ,38 4 ,2 0 5 ,16 4,81 6 ,5 6
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2 . t á b l á z a t
—o
ot=  1 ,5 3 5 .1 0 ” .nml/Hgcm a = 0 ,1 6 0  m l/cm .p e rc
m.g 0 ,1 9 0 ,29 0 ,4 0 0 ,4 8 0 ,66 0,81 0 ,88 1,02
2b f cm 1,35 0,883 0 ,6 4 0 0,533 0 ,388 0 ,3 1 6 0 ,288 0,251
k1 ,m in ” 1 0,120 0,119 0 ,1 0 7 0,089 0 ,098 0 ,0 9 8 0,115 0,097
ö s s z e f o g la lá s
1. T a p a s z ta la t i  fü g g v é n y t ta r ta lm a z ó  l i n e á r i s  d i f f e r e n c iá l e g y e n l e t  r e n d s z e r  meg­
o ld á s á r a  a lk a lm as h i d r o i n t e g r á t o r t  s z e r k e s z te t tü n k .
2. A h i d r o i n t e g r á t o r t  a lk a lm a z tu k  kü lönböző töm énységű p a l lá d iu m k a ta l iz á to r  
v iz e s  sz u sz p e n z ió jó b a n  a h id ro g é n  s z o rp c ió se b e ssé g é n e k  k is z á m ítá s á r a .
É r k e z e t t :  1957. decem ber 19-én
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R e a k c i ó m e c h a n i z m u s  é s  A n a l i t i k a i  O s z t á l y  K ö z l e m é n y e i  
V e z e t ő :  D r . M e s s m e r  A n d r á s
A Z I D O - V E G Y Ü L E T E K  S Z I N T É Z I S E  É S  R E A K T I V I T Á S A  I .
A L K I L - .  A R A L K I L -  É S  A R I L A Z I D O K  R E A K C I Ó J A  
F E N I L A C S T I L É N N E L
M e s s m e r  A n d r á s  é s  P i n t é r  I s t v á n
Az o rg a n ik u s  kötésű, a z id o -g y ö k  egy ike  azoknak  a  c s o p o r to k n a k ,  m elyek  
s z e r k e z e t e  a k l a s s z i k u s  v e g y é r t é k e l m é l e t t e l  nem fo ga lm azha tó  meg. A C u r t iu s  (1 )  
á l t a l  f e l t é t e l e z e t t  gyűrűs  ( I . ) s z e r k e z e t e t  A n g e l i  (2) majd T h ie le  (3) n y i l t -  
láncü. ( I I . )  a l a k z a t r a  m ó d o s í to t t a .
„  ' N
R ~ N ^  R - N = N = N
l  K.
1. á b ra
A n i t ro g é n a to m o k  l i n e á r i s  e l r e n d e z ő d é s é t  később Brockway és P a u l i n g  
(4 )  e l e k t r o n d i f f r a k c i ó é ,  majd Bragg (5 )  é s  mások rö n tg e n s u g á r  a n a l í z i s s e l  t á m a s z ­
t o t t á k  a l á .  A n y i l t l á n c d  a z i d s z e r k e z e t  azonban az  o k t e t t  s z a b á ly  m e g s é r té s e  
n é l k ü l  a r é g i  v e g y é r t é k e lm é le t  l o k a l i z á l t  e l e k t r o n p á r j a i v a l  nem k o n s t r u á l h a t ó  
meg. Csak a  s z e r v e s  k ém ia i  e l e k t r o n e l m é l e t  k ö z e l i t ő  m ó d sze re in ek  a lk a lm a z á s á v a l  
s i k e r ü l t  az  a z id o -g y ö k  e l e k t r o n s z e r k e z e t é r ő l  k v a l i t a t í v  k é p e t  a d n i  ( 6 ) .  A v e g y -  
é r t é k k ö té e  (VB) m ódszer a  négy l e g f o n to s a b b  h a t á r s z e r k e z e t  m e z o m e r iá já v a l
r- ä -/V=Ä/“  R - N - N - N  —  R - N - N = N
© e  © ©  © ©  © ©
2 .  á b r a
l é n y e g i l e g  u g y a n a z t  f e j e z i  k i ,  m i n t  a  m o l e k u x a p á l y a - e l m é l e t  ( M O )  s z e r i n t i  m o d e l l :
P "
1 9 V
0/N-NzN\
M
3 .  á b r a
Az e l m é l e t i  m o d e l le k b ő l  le v o n h a tó  k ö v e tk e z t e t é s e k  a z  a lá b b ia k b a n  
f o g l a l h a t ó k  ö s s z e :
1. Az a z id o -g y ö k  1. é s  3. n i t r o g é n a to m já n  nagyobb, a  2 . n i t r o g é n a t o m j á n  
k i s e b b  az e l e k t r o n s ű r ű s é g ,  a  sem leges  atomhoz k é p e s t .
2. Az 1. n i t r o g é n a to m  t r i g o n á l i s ,  a  2. é s  3. atom d i g o n á l i s  h i b r i d ­
á l l a p o t a  f o ly t á n  -  a l o k a l i z á l t  6 - k ö té s e k  és a  m o leku la  s i k j á r a  m erő leg es  négy
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e l e k t r o n t  d e l o k a l i z á l t  " J T - p á l y á n  t a r t a l m a z d  t r i c e n t r i k u s  T T - k ö t é s e n  k i v ü l  -  a z  
e l e k t r o n s ú r f i s é g  a s s z i m m e t r i á j á é r t  f e l e l ő s e k :
a )  A m o leku la  s ík já b a n  t r i g o n á l i s  h ib r id p á ly á n  e lh e ly e z k e d ő , az 1. 
n i t r o g é n  atomhoz t a r t o z ó  o s z ta t la n  e le k t r o n p á r .
b) A m o leku la  s ík j á r a  és egyben a  d e l o k a l i z á l t  “í r -p á ly á ra  k ö lcsö n ö sen  
m erő leg es  o r i e n t á c i ó jú  lo k a l iz á l tT T - k ö té s  e l e k t r o n p é r ja  a  2 . és 3 . n i t r o g é n -  
atom  k ö z ö tt .
c )  A 3. n i tro g é n a to m  d i g o n á l i s  h ib r id p á ly á já n  le v ő  o s z ta t l a n  e le k t r o n ­
p á r .
3. Az a z id o -g y ö k , r e a k c ió ib a n  á l t a l á b a n ,  e l e k t r o f i l  r e a k tá n s o k  szám ára 
a lk a lm a s  p a r tn e r .  A g y ű rú z á ró d á ss a l  j á r ó  a d d ic ió s  re a k c ió k  e s e té b e n  az  e l e k t r o ­
f i l  r e a k tá n s  r é s z é r e  k é t  kedvező tám ad ó p o n to t n y ú j ta n a k  az  1 . é s  3 . n itro g é n a to m  
nagyobb e le k tro n s ű rú s é g ú  c e n tru m a i. A d o tt e s e tb e n  az  i ly e n  t ip u s u  r e a k c ió k n á l  a 
k é t f é l e  le fu tá s n a k  m eg fe le lő en  k é t  izo m er f e l l é p é s é r e  l e h e t  s z á m íta n i.
Az a z id o -v e g y ü le te k  a d d ic ió s  r e a k t i v i t á s á t  a  könnyen k e z e lh e tő  f e n i l -  
a c e t l l é n n e l ,  m int r e a k t á n s s a l  k ív á n tu k  tan u lm án y o zn i. Annak e l l e n é r e ,  hogy az 
a z id o - é s  a c e t i l é n - v e g y ü le te k  r e a k c ió j a  (7 ) már a  s z á z a d fo rd u ló  id e je  ó ta  ism e re ­
t e s ,  az  a z id o -v e g y ü le t  és a f e n i l a c e t i l é n  a d d ic i ó j á r ó i  c sak  a  le g ú ja b b  iro d a lo m  
szám ol be.
Böhme és M orf (8 ) s z u l f o n i lm e t i l a z id o k  és f e n i l a c e t i l é n  r e a k c ió já b ó l  
k e le tk e z ő  izom er t r i a z o l p á r r ó l  ad h i r t ,  az  e lm é le t i  v á ra k o z á sn ak  m e g fe le lő e n . 
Gompper (9 ) közlem énye, más j e l l e g ű  ( t r i a z o lo k  k v a te r n e r i z á l á s á r a  v ona tkozó ) 
v i z s g á l a t a i  s o rá n , a  b e n z i la z id  és  a  f e n i l a c e t i l é n  r e a k c ió j á r ó l  szám ol be. A l e ­
í r á s  a  re a k c ió  fo lyam án  c sak  e g y fé le  a d d ic ió s  te rm é k e t e m l í t ,  a  42^-ban  k e l e t ­
kező l - b e n z i l - 4 - f e n i l - 1 , 2 , 3 - t r i a z o l t ,  m ig a z  1- b e n z i l - 5 - f e n i l - 1 , 2 , 3 - t r i a z o l t ,  a 
le h e ts é g e s  m ásik Iz o m e rt  , -  m elyre  egy éb k én t b iz o n y í tá s á n a k  e l já r á s á h o z  sz ü k sé ­
ge van - ,  k e rü lő  ú to n ,  más m ó d sz e r re l  á l l í t j a  e lő .  E lm é le t i  m eggondolásaink  
s z e r i n t  -  hacsak  v a lam ely  s z té r lk u s  g á t l á s  nem á l l  fe n n  -  m indkét izom ernek 
ugyanabban a  r e a k c ió b a n  k e le tk e z n ie  k e l l .  I ly e n  előzm ények u tá n  az  a z id o -v e g y ü ­
l e t e k  és f e n i l a c e t i l é n  r e a k c ió j á t  á l t a l á n o s  p r e p a r a t i v  v i z s g á l a t  tá rg y á v á  
k ív á n tu k  te n n i .
Az a r i l - ,  a l k i l -  és a r a l k i l - a z i d o k  r e p r e z e n tá n s  k é p v is e lő in e k  a  f e n i l -  
a z id o t ,  b u t i l a z i d o t  é s  b e n z l l a z id o t ,  továbbá  a  t r i m e t i l -  és t r ib r o m b e n z i la z id o t ,  
v a la m in t f e n i l p r o p i l a z i d o t  v á l a s z to t tu k .  A f e l s o r o l t a k  k ö z ü l a  három  u tó b b i 
v e g y ü le t  az iroda lom ban  még nem s z e r e p e l t .  Az e l ő á l l í t o t t  term ékek  a n a l í z i s e ,  
i l l .  s z in té z i s ü k  e g y é rte lm ű  m ódja, a  s z e r k e z e tü k e t  i g a z o l j a .
A b e n z i la z id  é s  a  f e n i l a c e t i l é n  r e a k c i ó j á t  a la c so n y ab b  (9 0 °) és  maga­
sabb ( 150° )  hőfokon h a j t o t t u k  v é g re ;  a  r e a k c ió s  e le g y e k  f e ld o lg o z á s a  f r a k c io n á l t  
k r i s t á l y o s í t á s  u tá n ,  m indkét e s e tb e n  k é t f é l e  r e a k c ió  term ékhez v e z e t e t t :
4. áb ra
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A k e l e t k e z e t t  k é t  izom er t r ia z o l - s z á r m a z é k  k ö zü l a  m agasabb o lv a d á s ­
ponté. anyagnak az  1- b e n z i l - 4- f e n i l - ,  a z  a la c so n y ab b  o lv a d á s p o n té  szárm azéknak  
1 - b e n z i l - 5 - f e n i l - t r i a z o l  s z e r k e z e te t  k e l l  tu la jd o n í ta n u n k  éppen a  Gompper (9 ) 
á l t a l  k e rü ld  é to n  l e f o l y t a t o t t  b iz o n y í tá s  a la p já n .
A t r i m e t i l -  é s  a  t r ib ro m b e n z i la z id o k , v a la m in t a  f e n i l p r o p i l a z i d  
f e n i l a c e t i l é n n e l  v é g r e h a j t o t t  a d d ic iő s  r e a k c ió i  h a so n ló  eredm ényt h o z ta k , ugyan­
c sa k  t r l a z o l  iz o m e r-p á ro k a t e red m én y ez tek , annak  j e l é ü l ,  hogy a  b e n z l l a z id  
a z id o -g y ö k é t a  sz im m etrik u s  e lh e ly e z k e d é s ű  e le k t ro n s z iv ó  i l l .  e l e k t r o n t o ló  
nagyobb t é r k i t ö l t é s ü  s z u b s z t i tu e n s e k  a z  a d d ic ió s  re a k c ió b a n  nem z a v a r já k .  M iu tán  
|tz  a r a l k i l - a z i d o k  a d d ic ió s  r e a k c ió in á l  az  á l t a lu n k  v i z s g á l t  m indhárom e s e tb e n  
s i k e r ü l t  az izom erpárok  f e l l é p é s é t  k im u ta tn i ,  m e g v iz sg á ltu k  a  t i s z t á n  a l i f á s  
b u t i l a z i d  és a  t i s z t á n  arom ás f e n i l a z i d  r e a k t iv  v i s e lk e d é s é t .  A b u t i l a z i d  
várako zásu n k n ak  m eg fe le lő en  ugyancsak  k é t  izom er t r i a z o l t  e red m én y eze tt.A  f e n i l ­
a z id  e se té b e n  azonban k é ts é g e in k  v o l ta k  az  izo m erp áro k  m eg je le n é se  f e l ő l ,  a 
r e a k c ió  l e f o ly á s a  közben e s e t le g e s e n  f e l l é p ő  s z té r ik u s  g á t l á s  e lő té r b e  k e r ü lé s e  
m ia t t .  A re a k c ió  l e f o l y t a t á s a  u tá n  azo n b an , ez e s e tb e n  is ,m in d e n  n e h é zsé g  n é lk ü l  
s i k e r ü l t  k é t  izom er d i f e n i l t r i a z o l t  i z o l á l n i .  M ivel más ú to n  az  1 , 5 - d i f e n i l - t r i ­
a z o l t  D im roth (10 ) már 1902-ben , i l l .  a z  1 , 4 - d i f e n i l t r i a z o l t  Sheeham és  Robin­
son  ( 11 ) 1951-ben e l ő á l l í t o t t á k ,  az á l t a lu n k  egy re a k c ió b a n  n y e r t  k é t f é l e  t e r ­
mékhez o lv a d á sp o n t v i z s g á l a t  a la p já n  az  egyes s z e r k e z e te k  eg y é rte lm ű en  h o z z á ­
r e n d e lh e tő k . A m e l lé k e l t  t á b l á z a t  ö s s z e fo g la ló a n  ta r ta lm a z z a  az  a z id o - v e g y ü le te k  
és f e n i l a c e t l l é n  r e a k c ió já b a n  a  k i in d u lá s h o z  a lk a lm a z o t t  a z id o -v e g y ü le te k  é s  a  
n y e r t  t r ia z o l - iz o m e r e k  a d a t a i t .
p r o p i l - f e n i l t r i a z o l  izom erpárok  s z e r k e z e t i  h o z z á re n d e lé s é t  e g y e lő re  a n a ló g ia  
a la p já n  v é g e z tü k . M indezekben az e se te k b e n  a  m agasabb o lv ad ásp o n té , izo m ern ek  
t u l a j d o n í t o t t u k  az  e lm é le t i l e g  s ta b i l i s a b b n a k  t e k i n th e t ő  1 , 4- d i s z u b s z t i t u á l t  
t r i a z o l  s t r u k tú rá t .E g y é r te lm ű  s z e r k e z e t i  b i z o n y í t á s t  u l t r a i b o l y a  s p e k tr o s z k ó p ia i  
v iz s g á la to k  a n a l í z i s é b ő l  rem élünk , m elyek e re d m én y e irő l más a lkalom m al k ív án u n k  
b eszá m o ln i.
ó in a k  b i z o n y í to t t  s z e rk e z e tű  te rm ék e i a r r a  u ta ln a k ,  hogy e  r e a k c ió k  l e f o l y á s a  
közben a  fe n ilg y ö k ö k  nem okoznak s z t é r ik u s  g á t l á s t  e g y ik  izom er k e le tk e z é s é n é l  
sem. K ézenfekvőnek l á t s z o t t  e z é r t  d i f e n i l a c e t i l é n n e l  a d d ic iő s  r e a k c ió t  m eg k isé -
p r e p a r a t i v  f e ld o lg o z á s  e s e té b e n  i s  v á l t o z a t l a n  d i f e n i l a c e t i l é n t  n y e r tü n k  v i s s z a .  
H asonló  eredm ényre ju to t tu n k  a  f e n i l a z i d  h e ly e t t  b e n z i l a z id o t  a lk a lm a z v a . Csak 
m agasabb h ő m érsé k le te n  (k b . 150° C) r e a g á l t a tv a  k e l e t k e z e t t  a  v á r t ,  u j t i p u s ú
1 , 4 . 5- t r i f e n i l - 1 , 2 , 3- t r i a z o l .
T e k i n t e t t e l  a r r a ,  hogy a d i f e n i l a c e t i l é n e s ,  a la c so n y ab b  hőfokú  r e a k c ió  
e lm arad ása  nem v e z e th e tő  v i s s z a  s z té r ik u s  o k o k ra , ebben a  tén y b en  egy
Az e d d ig  l e  nem i r t  b u t i l - ,  t r i m e t i l b e n z i l - ,  t r ib r o m b e n z i l -  é s  f e n i l -
A f e n i l a z i d ,  v a la m in t a b e n z i la z id  és a  f e n i l a c e t i l é n  a d d ic ió s  r e a k c i ­
r e l n i .  A lacsonyabb (kb. 80° C) h ő m érsé k le te n  r e a g á l t a t v a ,  to v áb b á  a  leg g o n d o sab b
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K iin d u lá s i  a z id fp/mm, nD K e le tk e z e t t  term ékek T e rm e lé s ^ ) Op. t
P e n i la z id 5 9 ° / l4 .n J 1 *1,5610
1 . 4 -  d i f e n i l - 1 , 2 , 3- t r i a z o l
1 . 5-  d i f e n i l - 1 , 2 , 3- t r i a z o l
27
34
189°
114°
B e n z ila z id 8 3 ° / l 6 . n £ 5 j 1 , 5 3 3 3
1- b e n z i l - 4 - f e n i l - 1 , 2 , 3- t r i a z o l  
1- b e n z i l - 5- f e n i l - 1 , 2 , 3- t r i a z o l
35
37
129°
70°
2 , 4 , 6- t r i m e t i l -
b e n z i la z id 9 0 ° /2 . n£° 1 ,5335
1- / S - t r i m e t i l b e n z i l / - 4 - f e n i l - 1 , 2 , 3 - t r i a z o l  
1- / 8- t r i m e t i l b e n z i l / - 5- f e n i l - 1 , 2 , 3- t r i a z o l
25
14
153°
123°
2 , 4 , 6- t r ib r ó m -
b e n z i la z id o p . :5 1 0 -----
1- /S - t r i b r o m b e n z i l / - 4 - f e n i l - 1 , 2 , 3- t r i a z o l  
1- / S - t r i b r o m b e n z i l / - 5 - f e n i l - 1 ,2 ,3 - t r i a z o l
15
11
171°
127°
r - f e n i l p r o p i l -
a z id 9 0 ° /5 . 4 5 :1 ,5 2 4 9
1 - / 'I ’- f  e n i l p r o p i l / - 4 - f  e n i l - 1 , 2 , 3 - t r i a z o l  
1- / V - f e n i l p r o p i l / - 5 - f e n i l - 1 , 2 , 3 - t r i a z o l
42
15
83°
71°
n - b u t i l a z id 7 1 ° /2 2 5 .n £ °  !1 ,4176
1- / n - b u t i l / - 4 - f e n i l - 1 , 2 , 3- t r i a z o l  
1- / n - b u t i l / - 5- f e n i l - 1 , 2 , 3- t r i a z o l
28
36
49°
f p . :1 6 5 ° /5
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b iz o n y í té k á t  l á t j u k  a  f e n i l a e e t i l é n  e l e k t r o f i l  r e a k t iv i t á s á n a k  az  a z id o k  a d d i -  
c ió s  r e a k c ió ib a n .  A d i f e n i l a e e t i l é n  u g y an is  e le k t r o n s z iv ó  g ^ ö k c so p o rto k  n é lk ü l  
a la c so n y a b b  hófokon c s a k  n u k l e o f i l  r e a k c ió k ra  k é p e s . A d i f e n i l a c e t i l é n  ig e n  
f ig y e le m re m é ltó  s z e rk e z e té n e k  é s  r e a k t iv i t á s á n a k  v i z s g á l a t á v a l  a  jövőben  ugyan ­
c sak  f o g la lk o z n i  k iv á a u n k .
K í s é r l e t i  r é s z
A )  A z i d o - v e g y ü l e t e k  e l ő á l l í t á s a
A v iz s g á la ta in k h o z  sz ü k sé g e s  a z id o - v e g y ü le te k  k ö z ü l a  f e n i l a z i d o t  
(1 2 ) , b e n z i l a z id o t  (13 ) és b u t i l a z i d o t  (14) a z  iro d a lo m b an  m eg ad o tt e l j á r á s o k  
s z e r i n t  á l l í t o t t u k  e lő .  A z o n o s ítá s u k a t a  f i z i k a i  á l l a n d ó ik  m e g h a tá ro z á sá v a l i l l .  
n i t r o g é n  e le m z é s s e l  v é g e z tü k .
2 , 4 . 6- T r im e t i l b e n z i l a z ld
8 , 4  g t r i m e t i l b e n z i l k l o r i d  (5 omól) 10 ó rá n  á t  k e v e ré s  közben f o r r a l v a  
v i s s z a f o ly ó s  h ű tő  a l a t t  r e a g á l t  4 ,9  g n á tr iu m a z id b ő l  (7 ,5  cm ól) e z ü s t n i t r á t t a l  
l e c s a p o t t  e z ü s ta z id  b e n z o lo s  s z u s z p e n z ió já v a l .  A r e a k c ió  b e f e je z é s e  u tá n  a  k e v e ­
r é k e t  l e s z iv a tv a  és  a  b e n z o lt  s z á r í t á s  u tá n  l e d e s z t i l l á l v a ,  a m arad ék b ó l 
2 Hgmm-en 8 8 -9 0 ° -o n , 3 ,7  g anyag d e s z t i l l á l t  á t j  : 1 ,5 3 3 5 . T e rm e lé s : 42
A n a l íz i s :  C10H13H3 -  1 7 5 ,2 2 . S z á m íto t t  N#: 2 3 ,9 8 . T a l á l t  BT#: 2 3 ,5 8 j
2 3 ,4 7 .
2 ,4 ,6 -T r ib ro m b e n z ila z id
110 ml a lk o h o lb a n  o l d o t t  8 ,1  g 2 , 4 , 6 - tr ib ro m b e n z i lb ro m id  (2  cm ól) é s  
10 ml v íz b e n  o l d o t t  2 , 0  g n á tr iu m a z id  (3 cm ól) homogén e le g y e  10 ó rá n  á t  r e a g á l t  
v i s s z a f o ly ó s  hű tő  a l a t t  f o r r a lv a .  A r e a k c ió e le g y h e z , l e h ű lé s  u t á n ,  100 ml v i z e t  
ö n tv e , a  k i v á l t  k r i s t á l y o k a t  70 ml a lk o h o lb ó l  á t k r i s t á l y o s i t v a :  6 ,7  g f e h é r  
k r i s t á l y o s  anyag v á l t  k i ;  o p . : 50-51°C . T erm elés: 9116.
A n a l íz i s :  C y H ^ B r^  ■ 3 6 9 ,8 9 . S z á m íto t t  K 11, 36.  T a l á l t  5 * : 1 1 ,4 4 .
'Jf - P e n l l - p r o p l l a z id
3 ,5  g ' í - f e n i l - p r o p i lb r o m id b ó l  ( 1,75  cm ól) 30 ml m e t i l c e l lo s o lv b a n  és  
2 , 0  g n á tr lu m a z id b ó l  (3  cmól) 10 ml v ízb e n  k é s z ü l t  homogén o l d a t  20 ó rá n  á t  
90-95°C k ö z ö t t  k e v e ré s  közben r e a g á l t .  A r e a k c ió  végén  150 ml fteges v íz h e z  ö n tv e  
és k e v e ré k e t  három szor 20 ml é t e r r e l  k i r á z v a ,  m ajd a z  é t e r t  n á t r iu m s z u lf á to n  
v a ló  s z á r í t á s  u tá n  l e d e s z t i l l á l v a ,  a  m aradékból 5 Hgmm-en 8 9 ,5 -9 0 ,5 ° C -o n  1 ,5  g
anyag d e s z t i l l á l t  á t ;  n^-*: 1 ,5249 . T e rm e lés : 53 j6.
A n a l íz i s :  C gH ^H j * 1 6 1 ,2 0 . S z á m íto t t  N*: 2 6 ,0 7 . T a l á l t  H * :2 6 ,3 7 ;2 6 ,6 0 .
B) T r ia z o l  izo m erp áro k  e l ő á l l í t á s a
P e n l la z id  é s  f e n i l a e e t i l é n
2 ,4  g f e n i l a z i d  (2 cm ól) é s  2 ,0  g f e n i l a c e t i l ó n  (15) / 2  'cm ól) e le g y e  
100°-on  1 ,5  ó rán  á t  r e a g á l t .  A már m elegen m e g s z i lá r d u l t  k e v e ré k e t  40 ml e t i l -
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a c e t á t b ó l  k r i s t á l y  ő s i  tv a  1 ,2  g f e h é r  lem ezes k r i s t á l y  v á l t  k i ,  o p . : 186-188°C .
E t i l a c e t á tb ó l  m e g is m é te lt  k r i s t á l y o s i t á s  u tá n  m arad t 0 ,8 5  g , o p . : 189-190°C. 
T e rm e lé s : 27#.
A n a l íz is :  CU H11»5 = 2 2 1 ,2 5 . S z á m íto t t  E#: 18 ,99? T a l á l t  5 * ; 19 ,2 0 .
Az e t i l a c e t á t o s  a n y a lú g b ó l b e p á r lá s  u tá n  m arad t 1 ,5  g f e h é r  k r i s t á l y o s  
anyag . A lkoholbó l m eg ism é te lt á t k r i s t á l y o s i t á s  u tá n ;  1 ,0  g , o p . : 112-114°C.
T erm e lé s : 34 #.
A n a l íz i s :  = 221 ,2 5 . S z á m íto t t  E#: 1 8 ,9 9 . T a l á l t  R#: 19 ,13 .
B e n z ila z id  és  f e n i l a c e t i l é n
5,4  g b e n z i l a z i d  (4 cm ól) és  4 ,1  g f e n i l a c e t i l é n  (4  cm ól) e leg y e  9 0 ° -  
on 15 órán  á t  r e a g á l t .  A h id eg e n  m e g s z i lá r d u l t  k e v e ré k e t 8 ml a lk o h o lb ó l  k r i s ­
t á l y o s í t v a  3 ,3  g k r i s t á l y o s  anyag  v á l t  k i ,  o p . : 128-130°C. T e rm e lés : 35#.
A n a l íz i s :  C15H15If3 = 2 3 5 ,2 7 . S z á m íto t t  E#: 1 7 ,8 8 . T a l á l t  E#: 18 ,09 .
Az a lk o h o lo s  anya lug  b e p á r lá s a  u tá n  m arad t 4 ,9  g any ag . É te rb ő l v a ló  
á t k r i s t á l y o s i t á s  u t á n  3 ,5  g , op. : 69-70°C . T erm elés 37#.
A n a l íz i s :  C ^ H ^ E j  * 2 3 5 ,2 7 . S z á m íto t t  E#: 1 7 ,8 8 . T a l á l t  E#: 17 ,9 8 .
2 .4 .6 -  T r lm e t i lb e n z i l a z id  é s  f e n i l a c e t i l é n
0,88  g 2 ,4 , 6 - t r i m e t i l b e n z i l a z i d  (5 m mól) és  0 ,51 g f e n i l a c e t i l é n  (5 m 
m ól) e legye  9 0 ° -o n  30 órán á t  r e a g á l t .  L e h ű lés  u tá n  k i v á l t  0 ,7 7  g f e h é r  k r i s t á ­
ly o s  anyag. A lk o h o lb ó l m eg ism é te lt  á t k r i s t á l y o s i t á s  u tá n  0 ,3 5  g ,  op. : 152-153°C. 
T erm elés 25#.
A n a l íz is :  C18HigR3 = 2 7 7 ,3 5 . S z á m íto t t  E#: 1 5 ,1 5 . T a l á l t  E#: 15 ,35}
1 5 ,4 0 .
Az a lk o h o lo s  anyalug  b e p á r lá s a  u tá n  m arad t 0 ,2  g . É te r b ő l  m e g ism é te lt  
á t k r i s t á l y o s i t á s  u t á n  0,1 g , o p . : 122-123°C . T erm elés 14#. Az e lő ző  a n y a g g a l 
d e p r e s s z ió t  ad.
A n a l íz i s :  C18H19E3 = 2 7 7 ,3 5 . S z á m íto t t  R#: 1 5 ,1 5 . T a l á l t  R#: 15 ,4 2 .
2 .4 .6 -  T r ib ro m b e n z ila z id  é s  f e n i l a c e t i l é n
1,85 g 2 ,4 ,6 - t r ib r o m b e n z i la z id  (5 m mól) é s  0 ,51  g f e n i l a c e t i l é n  (5  m 
m ól) e legye 9 0 ° -o n  5 ,5  órán á t  r e a g á l t .  A h id eg e n  m e g s z i lá rd u l t  k e v e ré k e t f o r r ó  
a lk o h o l l a l  e x t r a h á lv a ,  majd a  k i v á l t  k r i s t á l y o k a t  b e n z o lb ó l k r i s t á l y o s í t v a  k i ­
v á l t  0 ,35  g f e h é r  k r i s t á l y o s  a n y a g , op. : 170-171°C . T erm elés: 15#.
A n a l íz i s :  C15H1()R5B r3 = 4 7 2 ,Q1. S z á m íto t t  R#: 8 ,7 0 . T a l á l t  H#: 8 ,6 4 .
Az a lk o h o lo s  a n y a lu g o t b e p á ro lv a  és p e t r o l é t e r r e l  f o r r ó n  e x tr a h á lv a  
-  a  maradék 2 ,4 ,6 - t r ib r o m b e n z i la z id  e l t á v o l í t á s a  c é l j á b ó l  -  m aradt 0 ,2 5  g . 
A lk o h o l la l  m e g is m é te lt  á t k r i s t á l y o s i t á s  u tá n  0 ,1 5  g , op. : 124-127°C . T erm elés 
11#. Az előző a n y a g g a l  d e p r e s s z ió t  ad .
A n a l íz i s :  = 4 7 2 ,0 1 . S z á m íto t t  E#: 8 ,7 0 . T a l á l t  E#: 8 , 8 8 }
8 ,9 1 .
Tf - P e n i l p r o p i l - a z id  é s  f e n i l a c e t i l é n
0,80 g T* - f e n i l p r o p i l - a z i d  (5 m m ól) és 0 ,51  g f e n i l a c e t i l é n  (5 m m ól) 
e le g y e  90°-on 30 ó rá n  á t  r e a g á l t .  H osszabb á l l á s  u tá n  k r i s t á l y o k  v á l t a k  k i :
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Á0 ,5 5  g ; a lk o h o lo s  á t k r i s t á l y o s i t á s  u tá n  0 ,2  g , o p . » 82-83°C . T e rm e lés : 42*.
A n a l í z i s :  C17H17K3 = 263 ,33 . S z á m í t o t t  ff*: 1 5 ,9 6 . T á l é i t  ff*: 1 6 ,1 5 .
Az a lk o h o lo s  a n y a lu g b ó l b e p á r lá a  u tá n  m arad t 0 ,4  g anyag . É t e r b á l  
m e g ism é te lt  k r i s t á l y o s í t á s  u tá n  0 ,2  g , o p . : 69-71°C . T erm elés: 15*.
Az e lő z ő  a n y a g g a l d e p r e s s z ió t  a d .
A n a l íz i s :  C17H17ff3 * 263 ,33 . S z á m íto t t  H*: 1 5 ,9 6 . T a l á l t  N*: 1 6 ,1 0 .
n - B u t i l a z id  és  f e n i l a c e t i l é n
2 ,0  g n - b u t i l a z i d  (2 cmól) és 2 ,0  g f e n i l a c e t i l é n  (2  cm<51) e le g y e  
100°-o n  15 ó rán  á t  r e a g á l t .  A szobahőfokon  i s  fo ly é k o n y  k e v e ré k e t  v á k u u m d e s z ti l ­
l á l v a  á tm en t 5 Hgmm-en 164-166°C k ö z ö t t  1 ,4 5  g s á rg a  o l a j ,  n £ ° :  1 ,5551 . T e rm e lé s :  
36*.
A n a l í z i s :  C12H15ff3 * 201 ,2 6 . S z á m í t o t t  ff*: 2 0 ,8 8 . T a l á l t  ff*: 2 0 ,7 5 .
A m aradék 1,1 g . É t e r - p e t r o l é t e r  e le g y b ő l  k r i s t á l y o s í t v a :  0 ,5 5  g .o p :  
48-49°C . T erm elés 28*.
A n a l i z i s :  5*3  “  201 ,26 . S z á m í t o t t  ff*: 2 0 ,8 8 . T a l á l t  ff*: 2 1 ,5 0 .
F e n l l a ^ d  és ( jlfS f l lta g g  W f a
a )  1 ,2  g f e n i l a z i d  (1 cm ól) é s  1 ,8  g d i f e n i l a c e t l l é n  (1 cm ól) 5 ml 
a b s .  a lk o h o lo s  e le g y e  3 ó rán  á t  f o r r a lv a .  A le h ű lé s k o r  bederm edt e le g y  l e s z i v a t -  
va  0 ,7 0  g te rm é k e t eredm ényez, op. 1 59° ,  d i f e n i l a c e t i l é n n e l  d e p r e s s z ió t  nem a d .
b) 0 , 6  g f e n i l a z i d  (0 ,5  cmól) é s  0 , 9  g d i f e n i l a c e t i l é n  ( 0 , 5  cm ól) e l e ­
gye 150° -o n , 2 ó rá n  á t  r e a g á l t a tv a  bed erm ed t. F o rró  é t e r r e l  d ig e r á lv a  és a  m ara­
d é k o t a b s . a lk o h o lb ó l  k r i s t á l y o s í t v a ,  0 ,7 5  g v a t t a s z e r i ,  f e h é r  k r i s t á l y o s  a n y a g  
v á l t  k i ,  o p . : 2 3 8 ° . T erm elés: 50*.
A n a l iz i s :  2 9 7 ,3 4 . S z á m íto t t  H*: 1 4 ,1 3 . T a l á l t  IT*: 1 4 ,2 4 .
K ö s z ö n e tte l  ta r to z u n k  M olecz I s tv á n  te c h n ik u s n a k  é s  ff. J á rd á n h á z y  
J u d i tn a k ,  a k ik  a  k í s é r l e t e k  e lv é g z é s é n é l  m iköd tek  k ö z re , v a la m in t  K e re c s é n y i  
Györgyné te c h n ik u s n a k  a  m ik r o a n a l iz is e k  e lv é g z é s é é r t .
ö s s z e f o g l a l á s
Á lta lánosam  m e g v iz sg á ltu k  a z  a z id o - v e g y ü le te k  és  a  f e n i l a c e t i l é n  
r e a k t iv i t á s á n a k  k é r d é s é t .  P r e p a r a t i v  l t o n  ig a z o l tu k ,  hogy a l k i l - ,  a r i l -  é s  a r a l -  
k i l - a z i d o k  e s e té b e n  e g y a rá n t ö sszem érh e tő  t e r m e lé s s e l  képződnek a z  a d d ic ió  s o rá n  
az  izom er t r i a z o l  v e g y ü le te k . Ezek a  t a p a s z t a l a t a i n k  e lm é le t i  m e g g o n d o lá sa in k k a l 
ö sszhangban  vannak  és egyben a  f e n i l a c e t i l é n  r e a k tá n s  e l e k t r o f i l  j e l l e g é t  t á ­
m a s z t já k  a lá .  K í s é r l e t e in k  s o rá n  több  ú j  a z id o  és t r i a z o l - v e g y ü l e t e t  á l l í t o t t u n k  
e l ő ,  ezek  s a j á t s á g a i t  l e i r t u k .
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AZIDO-VEGYÖLETEK SZINTÉZISE ÉS REAKTIVITÁSA I I .
A z id o - és  a c e t i lg y ö k  m eg h a tá ro z á sa  egymás m e l l e t t  
Messmer A ndrás és  M linkó Sándor
A z id o -a c e to —c u k o rm o d e llv e g y ü le te k  n i t r o g é n ta r t a lm á t  m lkro-D um as-m ód- 
s z e r r e l ,  az a c e t i lm e g h a tá ro z á s o k a t  C la rk  s z e r i n t  k ív á n tu k  v é g e z n i .  Mig a  n i t r o ­
g é n -é r té k e k  az  e lm é le t i l e g  s z á m íto t ta k k a l  m eg eg y ez tek , az  a c e t i l - s z á z a l é k o k  
in g ad o zó  m értékben  és j e l e n tő s e n  nagyobbak v o l t a k  a v á r t a k n á l .  E j e l e n s é g e t  
B e r th o  ( 1 ) ,  az a c e t i l - a z id o - c u k o r v e g y ü le te k  e l s ő  e l ő á l l í t ó j a  i s  é s z l e l t e .  Ö ssz e ­
f o g la l ó  közlem ényének k í s é r l e t i  r é s z é b e n  m e g e m lí t i ,  hogy a nagyobb a c e t i l s z á z a -  
lé k o k  f e l lé p é s é n e k  v a ló s z ín ű  oka az a z id - c s o p o r t  j e l e n lé t é b e n  k e re s e n d ő .
Az a c e t i l -  és a z id m eg h a tá ro z á so k  e l j á r á s a i n a k  ö s s z e h a s o n l í t á s a  l e h e t ő ­
vé  t e s z i  a  k é rd é s  r é s z l e t e s e b b  m a g y a rá z a tá t .
A C la r k - f é l e  a c e t i l - m e g h a tá r o z á s  (2 )  a  v iz s g á la n d ó  anyag  a lk o h o lo s -  
lú g o s  h i d r o l í z i s é v e l  kezdőd ik .A  r e a k c ió -e le g y h e z  k é n s a v a t  a d v a , az anyag  a c e t i l -  
g y ö k e in ek  m e g fe le lő  m ennyiségű  e c e t s a v  sz a b a d u l f e l ,m e l y e t  v i z g ő z d e s z t i l l á c i ó v a l  
k i h a j t v a ,  a c id im e tr ik u s a n  t i t r á l u n k .  Az a c e t i l - c s o p o r to k  m e l l e t t  a z id o -g y ö k ö t  i s  
ta r ta lm a z ó  m o leku la  lú g o s  h i d r o l í z i s e  a l k á l i a c e t á t  m e l l e t t  n y i lv á n v a ló a n  a l k á l i -  
a z id o t  i s  eredm ényez. S a v a n y ítá s  u tá n  e z é r t  a  v íz g ő z z e l  e g y ü t t  az  e c e ts a v o n  
k í v ü l  h id ro g é n a z id  i s  á t d e s z t i l l á l  és a  t i t r á l á s  so rá n  nagyobb lú g - f o g y a s z t á s t  
e redm ényez. E z t a m eggondo lást a lá t á m a s z t j a  S t o l l é  és  S to rc h  (5 )  köz lem énye ,m ely  
az  e g y e tle n  á l t a lu n k  i s m e r t  i ro d a lm i  a d a t  o rg a n ik u s  a z id o k  k v a n t i t a t í v  m eg h a tá ­
r o z á s á r a .  I d é z e t t  s z e rz ő k  más te rm é s z e tű  v i z s g á l a t a i k  m e l l e t t  v e g y ü le tü k  a z id o -  
gyök ta r ta lm á n a k  m e g h a tá ro z á sá t a k ö v e tk ező  módon Í r j á k  l e :  Az a n y ag o t n á tr iu m -  
m e t i l á t t a l  f o r r a l j á k ,  m ajd l e d e s z t i l l á l v a  az a l k o h o l t ,  a m aradéko t h ig  k é n s a v v a l  
e l e g y í t i k  és v í z g ő z d e e z t i l l á c i ó t  végeznek .A  d e s z t i l l á tu m b a n  j e le n tk e z ő  h id r o g é n -  
a z id o t  lú g g a l  t i t r á l j á k .
I ly e n  előzm ények u tá n  v e tő d ö t t  f e l  ann ak  a l e h e tő s é g e ,  hogy ne c s a k  a 
h id ro g é n a z id  zavaró  h a t á s á t  k ü sz ö b ö ljü k  k i  az  a c e t i lm e g h a tá r o z á s  s o rá n ,  hanem 
v é g re h a j t s u k  m indkét g y ö k c so p o rt k v a n t i t a t í v  m e g h a tá ro z á sá t  egymás m e l l e t t .  C é l­
s z e r ű  m unkarendnek l á t s z o t t ,  to v á b b ra  i s  a C l a r k - f é l e  k é sz ü lé k b e n  d o lg o z n i ,  és 
az  a c e t i l -  é s  a z id o  g y ö k ö t ta r ta lm a z ó  anyag h i d r o l í z i s e  u t á n ,  a s a v a n y í t o t t  
e le g y b ő l  m e g k ís é re ln i  az  e c e ts a v  és  h id ro g é n a z id  t ö k é l e te s  k i d e s z t i l l á l á s á t , m a j d  
m eg h a tá ro z n i a d e s z t i l l á t u m  ö s s z e s - s a v a s s á g á t .  Ez az  é r t é k  k v a n t i t a t í v  k í s é r l e t i  
körü lm ények k ö z ö t t ,  a  k e l e t k e z e t t  e c e t s a v  és h id ro g é n a z id  ö s s z e g é v e l  e k v iv a le n s .  
T ervünk az v o l t ,  hogy a m e g t i t r á l t  sem leges d e s z t i l l á tu m b ó l  v é g ü l v a la m e ly  i s ­
m e r t a n o rg a n ik u s  a z id -m e g h a tá ro z á s i  m ó d sz e rre l m e g á l la p í t ju k  az  a z i d - t a r t a l m a t . 
Ennek ism e re té b e n  és az  ö s s z e s - s a v a s s á g b ó l  könnyen  k is z á m íth a tó  az  a c e t i l t a r t a -  
lom  i s .
A h id r o g é n - n i t ro g é n - s a v  é s  az  e c e ts a v  e g y lé p é sb e n  v é g r e h a j th a tó  t i t -  
r á lá s á h o z  a la p o t  n y ú j t  az a  kö rü lm ény , hogy d i s s z o c iá c ió s  á l l a n d ó ik  (4 )  k ö z e l  
egyform ák:
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oooCM
■ W  -  1 -75 • 1 0 -5 (20  C°-on)
Az a z id - io n o k  m eg h a tá ro z á sa  a sem leges  r e a k c ió - e le g y b ő l  M a r t in  (5 ) 
s z e r i n t ,  az a l á b b i  c e r im e t r i á s  e g y e n le t  é r te lm é b e n , l á t s z o t t  c é lr a v e z e tő n e k :
2 Ce4+ + 2 HK5 o 3 ü2 + 2 Ce5+ + 2 H+
M a rt in  0,1 n o ld a to k a t  a lk a lm a z o tt  é s  a  c e r i - i o n  f e l e s l e g é t ,  k á liu m jo d id  közv e­
t í t é s é v e l ,  t i o s z u l f á t - o l d a t t a l  m érte  v i s s z a .  M e g á l la p í tá s a  s z e r i n t  a c e r i  f e l e s ­
l e g  nem zavar é s  a  r e a k c ió  3 p e rc  a l a t t  t e l j e s e n  végbemegy, de egy p e rc  a  l e ­
fu tá s á h o z  nem e le g e n d ő .
V iz s g á la ta in k a t  a re n d e lk e z é s ü n k re  á l l ő ,  is m e r t  C la r k - f é le  a c e t i l -  
m eghatároző k é s z ü lé k b e n  v ég e z tü k  é s  a r r a  tö re k e d tü n k , hogy C la rk  e l j á r á s á t  c sak  
a  sz ü k sé g le tn e k  m e g fe le lő e n  m ó d o s ítsu k . Számos m eg h a táro zás  eredm ényéből meg­
á l l a p í t o t t u k ,  hogy az  a z id -  és a c e t i lm e g h a tá r o z á s r a  f e l t é t e l e z e t t  e lv i  e lk é p z e ­
lé s ü n k  h e ly e s , de a  g y a k o r la t i  k i v i t e l e z é s h e z  k é t  zavaró  kö rü lm ény t k e l l  k i ­
küszöbö lnünk . E g y r é s z t  az o ld ó s z e rk é n t  a lk a lm a z o tt  -  o x id á b i l i s  -  a lk o h o l zav aró  
h a t á s á t  szü k ség es  t e l j e s e n  e l i m i n á l n i ,  m á s ré sz t  gondoskodni k e l l  az a la c s o n y  
fo r rp o n ti í  (37°) h id ro g é n a z id  t ö k é l e t e s  m e g k ö té s é rő l. E za v a ró  h a tá so k  k ik ü s z ö ­
b ö lé s e  a lúgos r e a k c ió s - e le g y  k é t s z e r e s  v i z g ő z d e s z t i l l á c i ó j á v a l ,  i l l .  a s a v a n y í­
t o t t  e legy  d e s z t i l lá tu m á n a k  t e l j e s  m eg k ö té sév e l b iz o n y u l t  m e g v a ló s íth a tó n a k , 
a m in t a z t  a k í s é r l e t i  ré sz b e n  r é s z l e t e s e n  l e í r j u k .
1 . t á b l á z a t
Egymás m e l l e t t  v é g z e t t  a z i d -  és a c e t i l - m e g h a tá r o z á s  a d a ta i
V iz sg á lt Bem érés 0,02 n K0H 
ml
0 .01  n  
C e (S 0 .)g  
m l*
0 ,01n
^**2^2^3
ml
A zid A zid  i> A c e til j t A c e t i l#
v egy tile t ®g t a l á l t s z á m it . t a l á l t s z á m it .
N átrium -az id 5 ,9 2 3 - 1 0 ,0 0 0 1 ,338 64 ,29 64 ,63 - -
N 6 ,0 5 8 - 1 0 ,0 0 0 1 ,200 63 ,82 6 4 ,6 3 - -
A z id o -a c e t i l  
d -g lü k ó z 1 6 ,7 4 7 - 5 ,0 0 0 0 ,6 3 0 11 ,09 11 ,1 6 - -
I I 1 5 ,9 3 3 - 5 ,0 0 0 0 ,870 11 ,02 11 ,1 6 - -
■ N 12 ,792 10,570 4 ,0 2 0 0,565 1 1 ,4 8 11 ,16 45 ,28 46,11
n 1 1 ,8 4 8 10,020 4 ,0 0 0 0 ,737 11,71 11 ,16 46,31 46,11
n 11 ,766  ' 9,875 4 ,0 0 0 0,865 11 ,35 11 ,1 6 46,29 46,11
n 11 ,466 9,768 7 ,0 0 0 3 ,910 11 ,57 1 1 ,1 6 46 ,88 46,11
A z id o -a c e t i l
d -g a la k tő z 11,831 8 ,680 5 ,0 0 0 1 ,5 4 0 . 11 ,26 11 ,1 6 45 ,83 46,11
n 11 ,3 8 2 8 ,400 6 ,0 0 0 2 ,560 1 1 ,4 8 11 ,16 45,96 46 ,11
A tá b l á z a t  a  t i t r á l á e o k n á l  l e o l v a s o t t  m l-ek  sz ám a d a ta i m e l l e t t ,  a k ö v e tk ező  
fa k to ro k k a l  s z á m í to t t  végeredm ényeket ta r ta lm a z z a :
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1 • F0e(S 0 t ) 2 * 1 ,0 1 0 ' » • 2S2 03 "  1 ,0 0 0 PK0H = ° * 8016
2 - r 0 .(SO 4 ) 2 ■ 0 , 9398 r H .2S20 ,  * 0 ,9°93 *K0H “  ° ’ 9° 91
Az 1 . - a l a t t i  f a k to r o k  a  n á tr iu m a z id  és a z  a z id o - a c e t i l - g l t ik ó z  m eg h a tá ­
r o z á s á r a ,  a 2 . - a l a t t i  f a k to r o k  az a z id o - a c e t i l - g a l a k t ó z  m e g h a tá ro z á sá ra  v o n a t -  
k ó zn ak .
A m eg h a táro záso k  e re d m én y e it az  1 . t á b l á z a t  f o g l a l j a  ö s s z e .  A m int a 
t á b l á z a t  a d a ta ib ó l  k i tű n i k ,  a nagy a z id ta r t a lm á  n á tr iu m a z id  i s  k i e l é g í t ő e n  meg­
h a tá r o z h a tó  e l j á r á s u n k  s z e r i n t ,  a  C la r k - f é le  a c e t i l - m e g h a tá r o z ó  k é s z ü lé k b e n . 
A k is e b b  a z id - ta r ta lm ú  a c e t i l a z id o - g lu k ó z  a z id -m e g h a tá ro z á s a  p e d ig  már t e l j e s e n  
m e g fe le l  az o rg a n ik u s  m ik r o a n a l iz is e k  p o n to ssá g á n a k . Amint a  to v á b b i  a d a to k b ó l  
l á t h a t ó ,  az a z i d -  és a c e t i l - g y ö k  egymás m e l l e t t  t ö r t é n ő  m eg h a tá ro z á sa  nem é r i n t i  
a z  a z id - c s o p o r t  m e g h a tá ro z á sá ra  már e l é r t  p o n to s s á g o t  é s  ugyanakkor a  n y e r t  
a c e t i l  ok i s  m e g fe le ln e k  a  C la r k - f é le  a c e t i lm e g h a tá r o z á s n á l  á l t a l á b a n  e l é r h e t ő  
p o n to ssá g n a k .
K í s é r l e t i  r é s z
A. A m eg h atározáshoz  h a s z n á l t  v e g y ü le te k
1 . N á tr iu m a z id , Merck p . a .
2 . 1 - A z id o - a c e t i l - d -g lü k ó z ,  B erth o  (1 )  s z e r i n t  e l ő á l l í t v a .
3 . 1 - A z id o - a c e t i l - d - g a la k tő z ,  B ertho  (1 )  s z e r i n t  e l ő á l l í t v a .
B. A m eghatározáshoz  sz ü k sé g e s  re a g e n c iá k  
0 ,0 2  n KOH
0 ,0 2  n KH(J05 ) 2
0 ,01  n C e(S0^)2 -  2 n k é n sav a s  o ld a tb a n  
0 ,01  n Na2S20^
4 # -o s  KJ o ld a t
n -a lk o h o lo s  KOH ( C l a r k - s z e r in t  / 2 / )  
k én sav a s  MgSO^ ( C l a r k - s z e r in t  / 2 / )
A 0 ,0 2  n KOH és  a  0,01 n  NagS^O^ m érő o ld a to k  f a k t o r á t  a  0 ,0 2  n  K H (J0^)2~ re  
á l l í t o t t u k  b e ,  mig a 0 ,01 n  C e(S0^)2 m é rő o ld a té t  a  0 ,01 n  Na2S20 j - t a l  h a t á ­
r o z tu k  meg.
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C. A m eghatározás k i v i t e l e z é s e
1 . á b ra
A C la r k - f é le  a c e t i lm e g h a tá ro z ó  k é s z ü lé k  (1 . á b ra )  göm blom bikjába a 
v iz sg á la n d ó  anyag a z id - t a r t a l m á tó l  függő (3 -5  ml 0,01 n  c e r i  o l d a t t a l  egyen­
é r té k ű )  m enny iséget m érünk be. Ez á l t a l á b a n  5 -20  mg k ö z ö tt  v á l t o z i k .  Hozzáadunk
2 ml n a lk o h o lo s  k á l i l u g o t ,  majd v is s z a c s e p e g ő  h ű tő á l lá s  m e l l e t t  4 p e rc e n  á t  
ó v a to sa n  f o r r a l j u k .  A 4 p e rc e s  h i d r o l í z i s  u tá n  a h ű tő t  l e d e s z t i l l á l ó  á l lá s b a  
f o r g a t ju k  és az a lk o h o l  zömét ó v a to s  h e v í t é s s e l  l e d e s z t i l l á l j u k ,  a n é lk ü l ,  hogy 
az  any ag o t t e l j e s e n  s z á r a z ra  p á ro ln á n k . A d e s z t i l l á l ó  lo m b lk o t e z u tá n  az  e lő r e  
f e l f ű t ö t t  v i z g ő z f e j l e s z tő  lo m b ik k al c s a t l a k o z t a t j u k  és a  m aradék a lk o h o l t  v í z ­
g ő z z e l k i h a j t j u k .  A v i z g ő z d e s z t i l l á c i ó t  a d d ig  f o l y t a t j u k ,  mig a d e s z t i l l á l ó  
lom bikban k ö r ü lb e lü l  2 ml v iz  g y ű l ik  ö s s z e . A v íz g ő z  b e v e z e té s t  ekkor m e g sz a k ít­
v a , a  lom bikból a  v i z e t  óvatos h e v í t é s s e l  l e d e s z t i l l á l j u k .  E zu tán  a  v ízg ő z  be­
v e z e t é s t  és az e z t  k ö v e tő  d e s z t i l l á l ó é t  még e g y sz e r  m e g ism é te lj ü k ,a z  a lk o h o l 
nyomok t e l j e s  e l t á v o l í t á s a  c é l j á b ó l .  v-
A d e s z t i l l á l ó  lom bikban m ara d t r e a k c ió s  e leg y h ez  a C la r k - f é l e  a c e t i l ­
megha tá ro z á s n á l  sz o k á so s  18 ml m a g n é z iu m s z u lfá to s -k é n s a v a t, to v áb b á  1 ml (1 :2  
arányban ) h í g í t o t t  k é n s a v a t adunk. M ost az ilym ódon s a v a n y í to t t  r e n d s z e r t  v e t jü k  
a l á  v iz g ő z d e s z t i l l á c ió n a k .  A h ű tő  vége  a lom bik a l j á i g  é r  és d e s z t i l l á c i ó  közben 
a szedő lom biko t je g e s  v ízb e n  h ű t jü k ,  ugyancsak  e rő s  v izó ra m o t engedünk k e r e s z tü l  
a hű tőn  i s ,  a h id ro g é n a z id -v e s z te s é g  e lk e r ü lé s e  c é l j á b ó l .  D e s z t i l l á ló é  közben a 
gömblombikot m ik ro ég ő v e l m e le g ít jü k  é s  a r r a  tö re k s z ü n k , hogy annak t é r f o g a t a  
k ö z e l í tő l e g  á lla n d ó  m arad jon . 15 p e rc  a l a t t  50 ml d e s z t i l l á tu m o t  szedünk ; ehhez
3 csepp  f e n o l f t a l e i n  i n d ik á to r t  adva  és 0 ,0 2  n k á liu m h id ro x id d a l  t i t r á l v a  meg­
á l l a p í t j u k  az ö s s z - s a v a s s á g o t .  A t i t r á l á s t  a lev e g ő  sz é n d io x id  ta r ta lm á n a k  k iz á ­
r á s a  c é l j á b ó l  a j á n l a t o s  n itro g é n -á ra m b a n  v é g e z n i.
A s e m le g e s í te t t  és is m e r t  ö s s z - s a v a s s á g ü  o ld a th o z  az  a z id - ta r ta lo m  meg- 
á l l a p i t á s a  c é l j á b ó l  m ikro  b ü r e t ta  s e g í t s é g é v e l  5-6  ml 0,01 n c e r i s z u l f á t  o ld a to t
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m érünk. 5 p e rc ig  á l l n i  h a g y ju k , m ajd 2 ml 4 ft-os k á liu m jo d id  o l d a t o t  adunk hozzá  
é s  2 perc  m úlva a  k i v á l t  jő d o t  0,01 n  t i o s z u l f á t  o l d a t t a l  t i t r á l j u k .
A s z á m ítá s t  az  a lá b b i  k é p le te k k e l  v é g e z tü k :
i s i d i  -
A
. 86
A c e t i l*  = -------- ------------
A
a h o l  a  = h o zzám ért 0,01 n  C e(S 0^)2 ml
b -  f o g y o t t  0,01 n  N a^gO ^ ml
z  * f o g y o t t  0 ,02  n  K0H ml
A = bem érés mg-ban
m iv e l 1 ml 0 ,01 n  Ce(S0+ ) 2 e k v iv a le n s  0 ,4 2  mg a z id o -g y ö k k e l
és  1 ml 0 ,0 2  n  K0H e k v iv a le n s  0 ,8 6  mg a c e t i l - g y ö k k e l .
ö s s z e f o g la lá s
M e g á l la p í to t tu k ,  hogy az  a c e t i l -  és a z ld o -g y ö k c s o p o r to k a t  ta r ta lm a z ó  
v e g y ü le te k  a c e t l l - t a r t a l m a  rég eb b en  -  a C la r k - f é l e  a o e t i lm e g h a tá ro z á s  s o rá n  -  
a  k e le tk e z ő  h id ro g é n a z id  m ia t t  nem v o l t  m e g h a tá ro z h a tó . A C la r k - f é l e  k é s z ü lé k e t  
m e g ta r tv a , e l j á r á s t  d o lg o z tu n k  k i  a c e t i l -  és a z ld o -g y ö k c s ^ p o r to k  egymás m e l l e t t  
tö r té n ő  m e g h a tá ro z á sá ra . K á trlu m az id  s ta n d a r d b ó l ,  v a la m in t a z id o - a c e t i l c u k o r  
m o d e llv e g y ü le te ln k b ő l a  s z e r v e s  m lk r o a n a l i t ik é b a n  szo k áso s  p o n to s s á g g a l  v é g e z ­
tü n k  a z id -  é s  a c e t i l - m e g h a tá r o z á s t .
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S p e k tro s z k ó p ia i  O sz tá ly  K özlem ényei
V eze tő : D r. V arsán y i György 
a  kém. tu d . k a n d id á tu s a
BRÓMFLÜÓRBENZOLIZOMEREK INFRAVÖRÖS SPEKTRUMUK ÓL 
Dr. V arsán y i G yörgy, H o lly  Sándor
A d ih a lo g é n b e n z o lo k  v ib r á c ió s  s z e rk e z e té n e k  f e l d e r í t é s é b e n  f o n to s  
r é s z f e l a d a t  b ró m flu o rb e n zo lizo m e re k  in f r a v ö rö s  spek trum ának  r é s z l e t e s  é r te lm e z é ­
s e .  Az a la p f r e k v e n c iá k r a  az  u l t r a ib o l y a  gőzspek trum  fo ly a m atb a n  le v ő  k i é r t é k e ­
lé s é b e n  i s  sz ü k ség  v an , a z o n k ív ü l a  v i z s g á l a t  é r t é k e s  a d a to k a t  s z o l g á l t a t o t t  a  
b e n z o l n o rm á lre z g é se in e k  f r e k v e n c ia v á l to z á s á r a  a  s z u b s z t i tu e n s e k  b e v i t e l é v e l .
A d ih a lo g é n b e n z o lo k  v ib r á c ió s  sp e k tru m á t a  k ö z e lm ú ltb a n  F e rg u so n , 
N ie ls e n  és Hudson ( p - d i f lu o r b e n z o l )  ( 1 ) ,  F e rg u so n , C o l l in s  és N ie ls e n (m -d i-  
f lu o r b e n z o l )  ( 2 ) ,  Narasim ham , E l-S ab b an  és N ie ls e n  ( p - k l ó r f l u o r - ,  p - b ró m f lu o r - ,  
é s  p - jó d f lu o r b e n z o l )  ( 3 ) ,  H a r r i s ,Narasim ham  és N ie ls e n  (m -k ló r f lu o rb e n z o l)  ( 4 ) ,  
v é g ü l Narasimham és N ie ls e n  ( o -k ló r f lu o r b e n z o l )  (5 )  v i z s g á l t a .  Az o -  é s  m -bróm- 
f lu o r b e n z o l  in f r a v ö rö s  é s  R am an-spek trum áró l a mai n a p ig  nem .le le n t  meg köz­
lem ény.
Az in f r a v ö rö s  sp ek tru m o t fo ly a d é k á l la p o tb a n ,  0 ,0 2 8  mm r é te g v a s ta g s á g  
m e l l e t t  IKSz 11 t íp u s ú  s p e k tr o m é te r r e l  v e t tü k  f e l .  A f e l v é t e l h e z  NaCl é s  LiF 
p r iz m á t h a s z n á l tu n k . A k ö z e ljö v ő b en  v i z s g á l a t a in k a t  k i  ó h a j t ju k  t e r j e s z t e n i  O r  
p rizm a s e g i t s é g é v e l  a  1 7 -2 5 /í-  k ö z ö t t i  t e r ü l e t r e  i s .  E ár v iz s g á la tu n k  k i t e r j e d t  
mindhárom izom er sp e k tru m á ra , j e l e n  közlem ényben a  p -b ró m f lu o rb e n z o l la l  nem 
k ív án u n k  f o g la lk o z n i ,  m iv e l a  f e l v e t t  spek trum  p o n to sa n  e g y e z e t t  N arasim ham  és 
m u n k a tá rsa i á l t a l  v i z s g á l t t a l .
A m- é s  o -b ró m flu o rb e n z o l a  C_ s z im m e tr ia o s z tá ly b a  t a r t o z i k ,  m elynek 
e g y e tle n  sz im m etriae lem e  a  m oleku la  s i k j a .  T e k in tv e  azonban , hogy a  m oleku lán  
b e lü l  l é t e s í t h e t ő  e le k tro m o s  e r ő t é r  s z e m p o n tjá b ó l a  k é t  h a lo g é n  k ö z ö t t  lé n y e g e s  
k ü lö n b ség  n in c s e n  ( 6 ) ,  a m o le k u lá k a t a  nagyobb s z im m e tr iá jú  C i l l .  CgT p o n t­
c s o p o r to k  sz im m e tr ia -s z e m p o n tja i  s z e r i n t  t á r g y a lh a t ju k .  Ezek a  s z im m e tr ia o s z tá ­
ly o k  k é t  s ík k a l  é s  egy d i g i r r e l  i s  re n d e lk e z n e k . A C2v és a  C2t  o s z tá ly o k  
k ö z ö t t  az  a  k ü lö n b ség ,h o g y  a  d i g i r  é s  egyben a  k é t  m erő leg es  s i k  m etsz ése g y e n ese  
e l s ő  e s e tb e n , a z a z  az  1 , 3 - d i s z u b s z t i t u á l t  szárm azékban a  2 - e s  é s  5 -ö s  s z é n ­
atom okon, az  1 ,2 -szá rm azék b an  p ed ig  a z  1 ,2 -  és a  4 ,5 -k ö té sk ö z é p p o n to k o n  megy á t .  
A Cs* C2v C2v P°n 'fccs0P01"t0lc t ra n s z fo rm á c ió s  s a j á t s á g a i t  az  1. t á b lá z a tb a n  
f o g la l t u k  ö s s z e .
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1. t á b l á z a t
C2v
C1°2v
Cs C2 6 h óv á tm e n e ti  momentum i r á n y a
a 1 a* + + ♦ y (*)
a 2 a»» + - - i n a k t iv
*1 a' - + - x (y)
*2 a»» - - + z
Cg s d i g i r
6 h : s z im m e tr ia s ik  a m o lek u la  s ík já b a n
*
• " " s í k j á r a  m erő legesen
A. z - te n g e ly  m erő leg es  a m o lek u la  s i k j á r a ,  az  y - te n g e ly  szénatom okon, 
a z  z - te n g e ly  kö téaközéppon tokon  megy k e r e s z tü l .  A z á ró je lb e n  le v ő  te n g e ly irá n y o k
a  CgY o s z tá ly r a  vona tkoznak .
A spek trum ok é r te lm e z é s é ­
ben nagy s e g í ts é g ü n k re  v o l t  az ig e n  
h a s o n ló  te rm é s z e tű  k ló r f lu o r b e n z o l -  
izo m erek  s z ín k é p e . A k ló ra tom ok  
k i c s e r é l é s e  bróm ra ug y an is  -  annak 
e l l e n é r e ,  hogy a  bróm tömege több 
m in t k é ts z e re s e  a  k ló ré n a k  -  c sak  
néhány n o rm á lre z g é s  f r e k v e n c iá já t  
v á l t o z t a t j a  meg. A s z u b s z t i tu e n s e k  
b e v i t e l é v e l  o k o z o tt  f r e k v e n c ia ­
v á l to z á s o k a t  a  2 . tá b lá z a tb a n  fo g ­
l a l t u k  ö s sz e . A benzo lszárm azékok  
f r e k v e n c iá i t  H erzb erg  (7 ) a la p já n  
szám oztuk. Az e ls ő  o sz lo p b a n  a 
f lu o r b e n z o l  f r e k v e n c iá i t  f fh if fe n  
nyomán (8 ) k ö z ö ljü k , a tö b b i  ad a­
t o t  ( 2 ) - t ő l  ( 5 ) - i g  i d é z e t t  munkák
a la p já n  á l l í t o t t u k  ö s sz e . A z á ró ­
je lb e n  lev ő  szim m etriaszim bólum ok
V
a  Cg^. o s z tá ly r a  von a tk o zn ak . A 
tá b lá z a tb a n  m ódosítanunk  k e l l e t t  
e g y -k é t  F e rguson  és m u n k a tá r s a id )  
v a la m in t H a r r i s  é s  m u n k a tá rsa i (4) 
á l t a l  k ö z ö lt  b e s o r o l á s t .  íg y  a  m- 
d i f lu o r b e n z o l  e s e té b e n  F ergusonék  
három  3000-es f r e k v e n c iá t  s o ro ln a k  
a 1 sz im m e triá b a , v i s z o n t  egy 1600- 
a s  f r e k v e n c iá t  sem. Ez e g y e d ü lá lló
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2 . t á b l á z a t
Sorszám
szim m et. P -b e n z o l m -d i-P p -C l-P p -B r-P m -C l-P o -C l-F
1 . a 1 1220 1279 • 1232 1228 1221 1264
2 e B-j 1008 1008 1090 1066 1003 1237
3 . k 1 1295 952 630 627 883 1157
4 .  ^2 754 774 827 824 778 755
5. a-j (b 1 ) 3101 1256 . 1154 1155 1264 1287
6 • a 1 ( b^ ) 808 525 680 596 519 554
7 . bp (ap ) 894 849 753 753 862 804
8 . b p (a 9) 685 674 691 689 673 698
9 . b1 ( a ,  ) 1324 1337 1289 1289 1297 1029
/ 10* ( b  ^) 405 458 336 323 406 231
11a. s p (bp) 826 599 839 831 483 535
11b . b ? ( a 5 ) 982 862 936 931 992 929
12a . a 1 (b 1 ) 3067 3049 3184 3170 3030 3171
12b. b 1 ( a 1 ) 3091 ? 3152 3188 3082 3083
13a . a 1 (b 1) 1499 1454 1489 1485 1432 1482
13b. 1», ( a 1 ) 1460 1490 1403 1400 1480 1450
14a . a 1 (b .j) 1022 1068 1015 1013 1063 1071
14b. b . j ( a , ) 1066 1120 1126 1090 1084 826
15a . a 1 3044 3087 3078 3077 3082 3071
15b. b 1 3058 3096 3101 3115 3189 3025
16a . a^ 1596 1664 1596 1589 1600 1597
16b. b1 1603 1616 1596 1597 1600 1588
17a . a.| 1157 736 815 810 682 680
17b. b 1 1156 1157 1266 1274 1157 1127
18a . a^ 519 331 376 290 245 375
18b. b 1 614 514 420 416 410 496
19a. a 2 955 879 868 868 808 850
19b. b2 500 482 499 497 444 443
2 0 a . a 2 400 251 368 340 245 269
20b. b2 242 235 267 224 191 167
p é ld a  v o ln a  a b en zo lszárm azék o k  n o rm á lre z g é s e i  k ö réb e n , e z é r t  a  t á b l á z a tb a n  
-  h a so n ló a n  a tö b b i  b en z o lsz á rm az é k  re z g é s e ih e z  -  a  3000-ee  f re k v e n c iá k  k ö z ü l  
k e t t ó t - k e t t ó t ,  az  1600 -aso k  k ö z ü l p e d ig  e g y e t- e g y e t  a 1 111 . b 1 s z lm m e tr la t lp u s b a  
s o ro l tu n k .  A m -k ló r f lu o rb e n z o l  e s e té b e n  v i s z o n t  H a r r is  é s  m u n k a tá rsa i a z  a* 
r e z g é s e k  k ö z ö tt  e g g y e l több  1000 cm"1-e n  f e l ü l i  f r e k v e n c iá t  s o ro ln a k  b e , m in t a 
m -d i f lu o rb e n z o ln á l ,  e z z e l  szemben a  458 cm"1 f r e k v e n c iá jú  10. re z g é sn e k  meg­
f e l e l ő  f r e k v e n c ia  nem s z e r e p e l  f e l s o r o lá s u k b a n .  T a lá l ta k  ugyan a  410 cm"1 f r e k ­
v e n c iá id  a la p re z g é s  m e l l e t t  406 cm~1- n é l  i s  egy s á v o t ,  de e z t  a  3 7 -e s  k l ó r -  
iz o to p n a k  t u l a j d o n í t o t t á k .  E z z e l szemben a z  1131 cm"1- e s  a la p r e z g é s n é l  v é l t  
f r e k v e n c ia ,  mely mind az  i n f r a v ö r ö s ,  mind a  R am an-spektrum ban ig en  gyengén  
j e l e n t  meg, v a ló s z in ü le g  a m indkét spektrum ban ig e n  i n t e n z ív  245 ás 883 cm"1 
f r e k v e n c iá jd  a la p r e z g é s e k  k o m b in á c ió ja . A kom bináció  a  C2v s z im m e tr ia o s z tá ly b a n
2744
106
B1 sz im m etriáv á . Hogy H a rriq  éá m u n k a tá rs a i  á l t a l  a d o t t  b e s o r o lá s  ennek az  
e g y e tle n  n o rm á lrezg ésn ek  az e s e té b e n  nem t a r t h a t ó  f e n n ,  az  a b b ó l i s  k ö v e tk e z ik , 
hogy ók az  1600-as é s  3000-e s  f re k v e n c iá k o n  k iv ü l  (m elyek  a  C2y o s z tá ly b a n  három 
a 1 r e z g é s t  ta r ta lm a z n a k )  k i le n c . 'a la p re z g é s n e k  m in ő s í t e t t  sávban f e d e z te k  f e l  az  
in f r a v ö r ö s  gőzspektrum ban B -k o n tu r t . (B -sáv n ak  n e v e z ik  r o tá c ió s  s z e rk e z e te  a la p ­
ján  a z  o lyan  á tm eh e tn ek  m egfe le lő  s á v o t ,  m elyben a z  á tm e n e ti  momentum annak  a 
f ő te h e te t le n s é g i  te n g e ly n e k  az irá n y á b a n  f e k s z ik ,  m ely re  v o n a tk o z ta to t t  te h e ­
t e t l e n s é g i  nyomaték a  három k özü l n ag y ság b an  a  m ásod ik ; ez az 1 ,3 - k ló r f l u o r b e n -  
zo lban  a 2 -es  és 5 -ö s  szénatom okon átm enő te n g e ly  ( y - t e n g e ly ) ,  am i az  1 . t á b l á z a t  
s z e r i n t  m egfele l a z  á tm e n e t j e l l e g é n e k ) . A C2y o s z tá ly b a  s o r o l t  d ih a lo g én b en zo i-
m oleku la  azonban c s a k  t iz e n e g y  a^ r e z g é s s e l  r e n d e lk e z ik ,  t e h á t  a  három n a g y - 
f r e k v e n c ia  és a k i l e n c  to v áb b i B -k o n tu ro s  sáv  k ö z ü l e g y e t nem m in ő s íth e tü n k  a .  
a la p fre k v e n c iá n a k . M egjegyzendő, hogy a  f e n t e m l i t e t t  1131 cm - e s  s á v  a k ö z ö lt  
spek trum  a la p já n  l e g a l á b b  olyan m érték b en  r e n d e lk e z ik  A -, m in t B - k o n tu r r a l ,  ami 
te h á t  a  kom bináció f e l t é t e l e z é s é t  i s  m egengedetté  t e s z i .  H a r r i s  és m unkatár­
s a in a k  a  b e s o ro lá s á t  a z  a" re z g é se k  e s e té b e n  i s  m ódosítanunk  k e l l e t t .  I t t  a  k i s -  
f r e k v e n c iá já  re z g é s e k b ő l  té te le z n e k  f e l  eg g y e l t ö b b e t ,  m in t a  m -d if lu o rb e n z o lb a n . 
Két e s e tb e n  m eg jeg y z ik , hogy a 385 c i " 1- e s l s  a  483 cm- 1 - e s  sávok  le h e tn e k  a  191 
cm 1- e s  i l l .  245 cm“ 1- e s  a la p re z g é s e k  0-2  á tm e n e te i ,  ami az  u tó b b in á l  ig en  
v a ló s z ín ű t l e n ,  m iv e l a  sá v  re n d k iv ü l  i n t e n z iv ,v i s z o n t  az  e lő b b in é l  a  t a l á l t  ig en  
gyenge sá v  e se téb en  jo g g a l  f e l t é t e l e z h e t ő .  A 385 cm- 1 - e s  s á v o t t e h á t  nem t a r t j u k  
a la p re z g é s n e k . A 808  om“ 1 - n é l  f e l t é t e l e z e t t  k o m b in ác ió t (245 + 564) sem 
l e h e t  e lfo g a d n i,  m iv e l  a  spektrum ban nem f o rd u l  e lő  564 cm” 1 f r e k v e n e iá já  a la p ­
r e z g é s .  A 808 cm“ 1 e m e l l e t t  nagyon j ó l  b e l e i l l i k  a  19a rez g é s  f r e k v e n c iá i  közé.
A m- és o -b ró m flu o rb e n z o l in f r a v ö rö s  spek trum ának  é rte lm e z é sé b e n  a 
k ló r f lu o rb e n z o liz o m e re k  in f ra v ö rö s  sp e k tru m á t a  k ö v e tk ező  m eggondolások a la p já n  
h a s z n á l tu k  f e l :
A 2. t á b l á z a t  a la p já n  m e g á l la p í to t tu k ,  m ely re z g é s e k  f r e k v e n c iá ja  
v á l t o z ik  szám ottevő m értékben  a  s z u b a z t i tu e n s  b e v i t e l é v e l  a  f lu o rb e n z o lh o z  k é ­
p e s t .E z e k  a 3.* 5 .»  6 . ,  9 . ,  1 0 . ,  1 1 a . ,  1 1 b ., 1 4 b .,  1 7 a . ,  1 8 a . ,  1 9 a . ,  1 9 b ., 2 0 a . ,  
és 20b. rezgések . A következőkben  m e g á l la p í to t tu k ,  hogy a' v á l to z á s  e l l e n é r e  mely 
e s e tb e n  nem várunk lé n y e g e s  k ü lö n b sé g e t a  k l ó r f l u o r -  és b ró m flu o rb en zo lo k  f r e k ­
v e n c iá i  k ö z ö tt . E zek  s z e r i n t  a  3. , 9 . ,  1 0 . ,  11b és 19b. re z g é s e k  e s e té b e n  a z é r t  
v á ru n k  a m- és o - iz o m e re k n é l h a s o n ló  f r e k v e n c iá k a t ,  m ert a  p - k ló r f lu o r  és 
p -b ró m flu o rb e n z o liz o m e re k  m eg fe le lő  f r e k v e n c iá i  i s  majdnem a z o n o sa k . A 11a. és 
19a .r e z g é s e k  f r e k v e n c iá ja  i s  csaknem  azonos a  p - k l ó r f l u o r -  é s  p -b ró m flu o rb e n z o l-  
ban , v i s z o n t  a b e n z o l m eg fe le lő  r e z g é s e ib e n  az  y - te n g e ly b e n , t e h á t  p -h e ly z e tb e n  
lev ő  atomoknak n in c s  s z a b a d sá g i f o k a ,  úgyhogy i t t  a  f re k v e n c iá k  a z o n o ssá g á t nem 
v o n a tk o z ta th a ttu k  a  m- és  o -iz o m ere k re  is .A  17a és 20a re z g é s e k n é l  sem v á rh a tu n k  
lé n y e g e s  f r e k v e n c ia v á l to z á s t ,  m ert a  m -d i f lu o r -  é s  m -k ló r f lu o rb e n z o l  m eg fe le lő  
f r e k v e n c iá ja  k ö z ö tt  s in c s  nagyobb k ü lö n b sé g . E zt e g y a rá n t  v o n a tk o z ta th a t ju k  mind 
a  m -, mind az o - iz o m e r re .  Az 5. és 6 . r e z g é s  e s e té b e n  v is z o n t  c s a k  a  m eta izom er- 
re  á l l í t h a t j u k ,  hogy a  f re k v e n c ia  a z  e g y ik  h a lo g é n  k i c s e r é l é s é v e l  k ö z e l á l la n d ó  
marad a z  e m l í t e t t  r e z g é s e k  t r i g o n á l i s  s z im m e tr iá ja  k ö v e tk e z té b e n . Ezek s z e r i n t  
v á r h a t ju k  a f r e k v e n c ia  m e g v á lto z á sá t a  m -b róm fluorbenzó lban  a 1 1 a . ,  1 8 a .,  1 8 b .,  
1 9 a . ,  é s  2 0 b ., az o -b ró m flu o rb e n z o lb a n  p e d ig  az  5 . ,  6 . ,  1 1 a . ,  1 4 b . ,  1 8 a .,  1 8 b .,  
1 9 a . ,  é s  2 0 b ., r e z g é s e k n é l .
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A k é t  izom er in f r a v ö r ö s  spek trum ának  a d a t a i t  a  3. t á b lá z a tb a n  k ö z ö ljü k .
3 . t á b l á z a t
Hullámszám
cm”1
m -k ló r f lu o rb e n z o l  
i n t e n z i t á s
é r te lm e z é s sz itum ét.
673 ig e n  e rő s 8 . *2
683 ig e n  gyenge 17a. a 1
732 ig e n  gyenge 10 .+ 1 8 b . (408+325) A1
*774 ig e n  e rő s 4 . *2
806 ig e n  gyenge 19a . a 2
860 ig e n  e rő s 7 . b2
883 ig e n  e rő s 3 . b 1
927 ig e n  gyenge 6 .+ 1 0 . (519+408) B1
968 gyenge 4 .+ 2 0 b . (774+194) A1
/ 992 ig e n  gyenge 11b. *2
1004 e rő s 2 . a 1
1062 e rő s 1 4 a . a 1
1084 e rő s 14b. » ,
1110 ig e n  gyenge
■\
'7 .+ 2 0 a . (860+248) 
8 .+ 1 9 b . (673+434) B1B
1156 e rő s 171). »1
1182 ig e n  gyenge 4 .+ 1 0 . (774+408) a2
1218 ig e n  e rő s 1 . a 1
1262 ig e n  e rő s 5. a 1
1289 közepes 9. b 1
1332 gyenge 1 4 b .+ 2 0 a . (1084+248) B2
1425 ig e n  e rő s 1 3 a . a 1
1469 ig e n  e rő s 13b . »1
1513 gyenge
1582 ig e n  e rő s 16 . a l ” to1
1652 gyenge 1 .+ 19b . (1218+434) B2
1714 gyenge 1 3 b .+ 2 0 a . (1469+248) B2
1750 ig e n  gyenge 1 3 a .+ 1 8 b . (1425+325) B1
1798 ig e n  gyenge 13 b .+ 1 8 b . (1469+325) A1
1860 gyenge 1 3 a .+19b . (1425+434)
1925 gyenge 7 .+ 1 4 a . (860+1062) »2
2083 gyenge 1 .+ 7 . (1218+860) 
,2 .+ 14b . (1004+1084)
B2
B?
2440 ig e n  gyenge
1
f7 .+ 16a . (860+1582) 
9 .+ 17b . (1289+1156) 
l l .  (2x1218) i?
2484 ig e n  gyenge 1 3 a .+ 1 4 a . (1425+1062) 
1 .+ 5 . (1218+1262) A1A1
2692 ig e n  gyenge 1 .+ 13b . (1218+1469) 
5 .+ 1 3 a . (1262+1425) f .A1
2857 ig e n  gyenge 14a . (2x1425)
3012 ig e n  gyenge 1 2 a . a 1
3058 közepes 12b. * ,
3077 ig e n  gyenge 1 5 a . a 1
3175 gyenge 15b . »1
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o -b r  <5mf lu o rb en z  o l
678 e rő s 17a. a 1
698 ig e n  gyenge 8 . a 2
710 ig e n  gyenge 18b .+ 2 0 a . (449+261) b2
752 ig e n  e rő s 4 . b 2
786 ig e n  gyenge 7 . a 2
819 ig e n  e rő s 14b. a 1
848 k ö z e p es 19a. a 2
876 gyenge 19b . (2x438) A1
937 e rő s 11b. a 2
972 gyenge 6. (2x487)
1029 ig e n  e rő s 9 . a 1
1053 e rő s 10 .+ 14b . (234+819)
1072 ig e n  e rő s 14a. »1
1118 e r ő s 17b. b 1
1126 gyenge 17a .+ 18b . (678+449)
1157 k ö z e p es 3. » ,
1198 ig e n  gyenge 11b .+ 2 0 a . (937+261) A1
1236 ig e n  e rő s 2 . S1
1261 ig e n  e rő s 1 . a i -
1282 ig e n  gyenge 5. »1
1350 ig e n  gyenge 10 .+ 17b . (234+1118)
1376 gyenge 1 1 b .+19b . (937+438) B,
1405 ig e n  gyenge ?
1446 e r ő s 13b. a i
1475 ig e n  e rő s 13a.
1579 ig e n  e rő s 16. a 1- b 1
1651 ig e n  gyenge 3 .+ 6 . (1157+487) A1
1680 gyenge 10 .+ 13b . (254+1446) A1
1736 ig e n  gyenge 1 3 a .+ 2 0 a . (1475+261) B2
1785 k ö z ep es 11b .+ 1 9 a . (937+848)
1901 gyenge 1 0 .+ 14b .+ 19a.
(234+819+848) A2
1933 ig e n  gyenge 6 .+ 1 3 b . (487+1446) B1
2062 ig e n  gyenge 9 . (2x1029) A1
2088 ig e n  gyenge 2 .+ 1 9 a . (1236+848) * 2
2134 ig e n  gyenge 5 .+ 1 9 a . (1282+848)? b 2
2484* gyenge 9 .+ 1 3 a . (1029+1475) B ,
2571 ig e n  gyenge „ 13b^+17b. (1446+1118) B ,
2762 ig e n  gyenge 5 .+ 1 3 a . (1282+1475) A1
3012 ig e n  gyenge 15b. b1
3067 k ö zep es 15a. « ,
3115 ig e n  gyenge 12. a i " b1
41 68 ig e n  gyenge 3 .+ 1 5 b . (1157+3012) A1
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sávok gyenge v o l ta  a  o s z tá ly ra  vona tk o zó  k i v á l a s z t á s i  s z a b á l ly a l  in d o k o lh a tó . 
(1. 1 . t á b lá z a t ) .  E z á r t  az é r te lm e z é s b e n  -  a  t e l j e s e n :  gyenge kom binációs sávok  
k i v é t e lé v e l  -  e l e j t e t t ü k  m indazokat a  k o m b in á c ió k a t, m elyek Ag s z im m e triá ra  v e ­
z e t t e k  vo lna. A to v á b b i  e l já r á s b a n  e lő s z ö r  az o k k a l a  k i s f r e k v e n c iá jú ,  t e h á t  a  
KBr tartom ányba é s  a  még tá v o la b b i  in f r a v ö rö s b e  eső  r e z g é s e k k e l  k ép ez tü n k  kom­
b in á c ió k a t ,  m elyeknek f r e k v e n c ia v á l to z á s a  nem v o l t  v á r h a tó ,  i l l .  am elyeknek a  
f r e k v e n c iá ja  l e g f e l j e b b  10-20 cm- 1 - e l  v á l t o z h a t o t t  a  m -k ló rf lu ó rb e n z o lh o z  k é p e s t .  
Ezek a  következők v o l t a k :  245 ( 2 0 a ) ,  410 (1 0 ) ,  444 (19b) és 520 ( 6 ) .  A le g tö b b  
kom binációs sáv ra  tö b b  é r te lm e z é s t  l e h e t e t t  a d n i -  f ő le g  a z é r t ,  m ert a v á r h a tó ,  
b á r  k ism érték ű  f r e k v e n c ia v á l to z á s  m ia t t  a k o m b in ác ió k a t m in tegy  20 cm-1 - n y i  
t ö r é s s e l  v e ttü k  f ig y e le m b e , k ü lö n ö se n  a  nagyobb f r e k v e n c iá k  irá n y á b a n  - ,  de a h o l  
eg y ség e s  v o l t  az é r te le m z é s ,  egyes e s e te k b e n  o t t  sem tu d tu n k  d ö n te n i ,  m ert p l .  
k é t  k i s f r e k v e n c iá jú  r e z g é s  k o m b in á c ió já b an  nem tu d tu k  m e g á l la p í ta n i  az ö s s z -  
f r e k v e n c ia  pontos m e g o s z lá s á t  a  k é t  a la p r e z g é s r e .  Az e ls ő  egyérte lm ű- kom bináció  
az 1182 cm~1- n é l  le v ő  sá v v a l k a p c s o la to s ,  mely ig en  gyenge lé v é n ,^ e lf o g a d h a t tu k  
az A0 sz im m e triá t. E nnek a la p já n  a  10. re z g é s  408 cm-1 f r e k v e n c iá já t  á l l a p i t o t -  
tű k  meg. Az 1352 cm - e s  sáv ra  h á ro m fé le  kom bináció  a d ó d o t t ,  de k e t t ő  közü lük  Ag 
s z im m e tr iá jú , v a ló s z ín ű n e k  t e h á t  a  h a rm a d ik a t k e l l e t t  e l f o g a d n i ,  am iből a 20a 
re z g é s  f re k v e n c iá ja  a d ó d o tt .  H ason ló  v o l t  a  h e ly z e t  az  1652 cm” 1-e s  s á v v a l ,  
m elynek ké t l e h e t s é g e s  k o m b in ác ió ja  k ö zü l e g y ik  A2 s z im m e tr iá jú  lé v é n , a  B2 
s z im m e tr iá jú t  f o g a d tu k  e l  és e b b ő l m egkaptuk a  19b r e z g é s  f r e k v e n c iá já t .  A 10. 
re z g é s  f r e k v e n c iá já n a k  ism ere téb en  a  927 cm” ' - e s  s á v  a la p já n  m e g á l la p í to t tu k  
v é g ü l a  6. rezgés f r e k v e n c iá já t  i s .  A négy a la p re z g é s  f re k v e n c iá já n a k  m eghatáro­
z á s á v a l  azonban e l  k e l l e t t  v e tnünk  so k  sáv  számos k o m b in á c ió já t ,  m elyedet a  
f re k v e n c iá k  pon tos é r té k é n e k  is m e re te  n é lk ü l  e lő z ő le g  nagyobb t ű r é s s e l  v e t tü n k  
f e l .  Nem v e ttü k  még figye lem be azonban  a 1 1 a .,  1 8 a . ,  1 8 b ., és  20b. r e z g é s e k e t ,  
m iv e l ezeknek nagyobb  f r e k v e n c ia v á l to z á s á t  i s  le h e ts é g e s n e k  t a r t o t t u k ,  t e h á t  
k ö r ü lb e lü l i  é r t é k é t  sem ism e rtü k . A következőkben  a z t  az  e l j á r á s t  k ö v e ttü k , 
hogy a  már meglevő f re k v e n c iá k a t  a  f ig y e le m b e v e tt  sáv  hu llám szám áig  m inden 
l e h e ts é g e s  s z á m é rté k k e l k i e g é s z í t e t t ü k ,  é s  a z t  k e r e s tü k ,  hogy eg y ik -m ásik  nem 
f o r d u l - e  e lő  tö b b s z ö r  a  f e l t é t e l e z e t t  kom binációkban . íg y  három  sáv  e s e té b e n  
ta lá lk o z ty n k  a 324 -329  cm” 1- e l ,  a m e ly rő l  f e l t é t e l e z t ü k ^  hogy ez a  m -k ló r f lu o r -  
b en zo lb an  410 cm“ 1 f r e k v e n c iá jú  18b re z g é sn e k  f e l e l  meg. A 968 cm” 1- n é l  lev ő  sá v  
é r te lm e z é s é re  e g y e t l e n  le h e tő s é g  a  194 cm” 1 f r e k v e n c iá jú  20b r e z g é s  k o m b in ác ió ja
v o l t  a  774 cm“ 1- e s  4 . r e z g é s s e l ,  a  t ö b b i t  u g y an is  a  kom binációk  A0 s z im m e tr iá ja
— 1m ia t t  e l  k e l l e t t  v e tn ü n k . Az 1513 cm - n é l  lev ő  s á v ra  eg y é rte lm ű  m ag y a ráz a to t 
nem ta lá l tu n k ^  K ét le h e tő s é g  m a ra d t:  9 .+ 18a (1289+224) vagy 11a+14b (429+1084). 
Az e l s ő  B.j, a m ásod ik  B2 s z im m e tr iá jú  v o ln a . A f e n t i  f e l t é t e l e z é s e k b e n  s z e r e p lő  
224 é s  429 cm” 1 f re k v e n c iá k o n  k iv ü l  a z  ( is m e r t  f re k v e n c iá k k a l  a l k o t o t t  kom biná­
c ió k b ó l  a következő  é r té k e k  a d ó d ta k  még: 251 , 295, 357, és 451 cm"1. Az e l s ő
hárm at sem a m -k ló rf lu o rb e n z o l  245 cm"1 f r e k v e n c iá jú  18a , sem 483 cm"1 f re k v e n ­
c i á j ú  11a re z g é sé h e z  nem r e n d e lh e t tü k ,  az  u t o l s ó t  p e d ig  a z é r t  nem re n d e l tü k  a 
11a re z g é sh e z , m e rt a z  az  1062 cm"1- e s  14a r e z g é s s e l  A2 á tm e n e te t  l é t e s í t e n e .  
Hogy a  sáv m elyik f e l t é t e l e z é s n e k  f e l e l  meg, a  gőz in f r a v ö rö s  spektrum a a la p já n  
le h e tn e  e ld ö n te n i,  m e r t  a sá v k o n tu r  B  ^ sz im m etria  e s e té n  A, B2 e s e té n  p e d ig  C 
t íp u s ú .
0 -b ró m flu o rb en zo l:A  sp ek tru m  -  a k á rc s a k  a  m etaizom er e s e té b e n  -  nagyon 
h a s o n l í t o t t  az o - k ló r f lu o r b e n z o l  spek tru m áh o z . Ennek é rte lm é b en  a  f e l t é t e l e z h e t ő
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nagyobb f r e k v e n c ia v á l to z á s  e l l e n é r e  az  5 .»  14b. és 19a. r e z g é s e k  a la p f r e k v e n c iá ­
j á t  a z  1282, 819 és  848 c‘m“ 1- n é l  m egje lenő  sá v o k k a l a z o n o s í to t t u k  (az  o - k l ó r -  
f lu o rb e n z o lb a n  1287, 8 2 6 ,és 850 cm” 1 ) . A tö b b i  a l a p f r e k v e n c iá t  minden n e h é z s é g  
n é lk ü l  k i v á l a s z th a t tu k .  M e g á l la p í to t tu k ,  hogy a m e ta iz o m e rre l  e l l e n t é t b e n  a^ 
á tm e n e te k  i t t  v is z o n y la g  nagyobb i n t e n z i t á s s a l  i s  e lő f o r d u ln a k .  Ennek v a ló s z i n ü -  
le g  a z  az  oka, hogy a  szom szédos h a lo g én ek  k ö v e tk e z té b e n  a  m o leku la  s ik s z im m e tr i-  
á ja  i s  k ism é rté k ű  v á l t o z á s t  sz en v e d . A f e l t é t e l e z é s e k b e n  m in d e n e se tre  a z  A^ 
k o m b in ác ió k a t nem z á r h a t tu k  k i ,  még a k ö zép erő s  sávok e s e té b e n  sem. A K B r - t a r to -  
mányba és a még J á v o la b b i  in f r a v ö rö s b e  eső  a la p f r e k v e n c iá k  k ö z ü l a 1 0 . ,  19b
és 2 0 a . rez g é se k n ek  c sa k  k i s  f r e k v e n c ia v á l tó z á s á t  v á r h a t tu k .  Az e ls ő  e g y é r te lm ű  
kom bináció  a  876 cm” 1- n á l  le v ő  s á v b ó l a d ó d o t t ,  é sp ed ig  a  19b r e z g é s  0 -2  á tm e n e te . 
Ebből m e g á l la p í to t tu k  a re z g é s  438 cm” 1- e s  f r e k v e n c iá j á t .  E z t m e g e r ő s í t i  a z  1376 
cm“ 1- e s  sáv  e g y é rte lm ű  438+937 = 1375 k o m b in á c ió ja . Az 1198 cm- 1 - e s  s á v ra  e r e d -  
t i l e g  k é t  é r te lm e z é s  k ín á lk o z o t t ,  é sp ed ig  269+937 = 1206 és  443+752 = 1 1 9 5 , a 
m áso d ik a t azonban a  19b re z g é s  p o n to s  f r e k v e n c iá ja  (438  cm“ ‘ ) i s m e re té b e n  e l  
k e l l e t t  vetnünk  (m iv e l ö sszeg b en  c sa k  1190 cm” 1- e t  a d n a ) ,  t e h á t  a z  e l s ő t  k e l l e t t  
e lfo g a d n u n k , m elybő l a  20a r e z g é s  f r e k v e n c iá já r a  261 cm-1 a d ó d o t t .  A f e l t é t e l e ­
z é s t  a lá t á m a s z to t ta  a z ,  hogy a  261 cm“ 1- g y e i  p o n to sa n  é r te lm e z n i  l e h e t e t t  az  
1736 cm” 1-e s  s á v o t i s .  A 19b. é s  20a. r e z g é s  f r e k v e n c iá já n a k  p o n to s  is m e re té b e n  
to v á b b i  é r te lm e z é s e k e t  k e l l e t t  e lv e t n i ,é s p e d ig  a  710 cm” 1- e s  sávhoz 269+443* 712 
h e l y e t t  261+438 = 6 9 9 - e t ,  a z  1053 cm” ’- e s  sávhoz 269+786 * 1055 h e l y e t t
261+786 = 1 0 4 7 -e t az  1126 cm“ 1- e s h e z  443+678 = 1 1 2 1  h e l y e t t  438+678 = 1 1 1 6 - o t ,  
az  1680 cm” 1-e s  sávhoz  ped ig  443+1236 = 1679 h e l y e t t  438+1236 = 1 6 7 4 -e t  k e l l e t t  
v o ln a  r e n d e ln i ,  m e ly ek e t nem v e h e t tü k  f ig y e le m b e . Ezek u tá n  az  1053, 1350 és 
1680 cm” 1- n é l  le v ő  sáv o k ra  c su p án  egy-egy  é r te lm e z é s  m a ra d t,  é s  m indháromban 
azonos f r e k v e n c iá t ,  & 10. r e z g é s  234 cm” 1- e s  é r t é k é t  t a l á l t u k  (234+819 * 1053 , 
234+1118 = 1352 és  234 + 1446 = 1680). A t ö b b i ,  i s m e re t le n  f r e k v e n c iá jú  r e z g é s  
a z o n o s i tá s a  már s o k k a l  nehezebb  f e la d a tn a k  a d ó d o t t .  M indössze  egy f o r d u l t  e lő  
h á ro m szo r a h a t ,  a d d ig  nem é r t e lm e z e t t  sávban  (710 , 972 , 1126, 1405, 1651 és 
1933 cm” 1) ,  486-494 cm“ 1 f r e k v e n c iá v a l .  A f r e k v e n c ia  a l a p j á n  ez  m e g fe le lh e t  a z  
554 cm - e s  6. vagy a z  535 cm - e s  11a. re z g é s n e k  az  o - k ló r f lu o r b e n z o lb a n ,  m iv e l 
azonban  o t t  c sak  a z  e lő b b i  ad a la p re z g é s b e n  e rő s  s á v o t ,  a z  e lő b b i  é r t e lm e z é s t  
fo g a d tu k  e l .  Ezen k iv ü l  k é t s z e r  f o r d u l  e lő  a  448-449 cm” 1- e s  és a  374-376 cm” 1-
es f r e k v e n c ia .  E lő b b i v a ló s z in ü le g  m e g fe le l a z  o - k ló r f lu o r b e n z o l  496 cm“ 1- e s  
1 8 b .re z g é s é n e k , m elynek a la p á tm e n e te  ig en  e rő s  s á v o t eredm ényez a  k ló rs z á rm a z é k  
spek trum ában . A m áso d ik a t m egnyugta tó  módon a z o n o s í ta n i  nem tu d tu k . E z e k k e l a  
f e l t é t e l e z é s e k k e l  egy sáv  m arad t é r t e Í m e z e t le n ü l ,  az  1405 cm” 1- n é l  le v ő . I t t  a 
l e h e ts é g e s  kom binációkbó l 144, 169 , 248, 2 8 7 , 333 , 376, é s  468 cm” 1- e s  é r t é k e k
adódnak . Az edd ig  még nem a z o n o s i t o t t  o - k ló r f lu o r b e n z o l f r e k v e n c iá k  a  k ö v e tk e z ő k  
v o l ta k :  167, 375 és  535 cm” 1 . A 144 és 169 m e g fe le lh e t  a z  e ls ő n e k ,  a  287 , 333 é s  
376 a m ásodiknak , a  468 p ed ig  a  harm adiknak . Az e ls ő  k e t t ő  s z im m e tr iá ja  B _, a 
k ö v e tk ező  háromé , B^  és A  ^, v é g ü l  az u to ls ó é  B^. M ivel a  CgT s z im m e tr ia o sz ­
tá ly b a n  az  a 1 sz im m etriáh o z  A - , a  b ^ h e z  B - , a  bg-höz p e d ig  C -sá v k o n tu r  j á r u l ,  
c sak  A -k o n tu r  e s e té n  le h e tn e  a  k é r d é s t  e ld ö n tö t tn e k  t e k i n t e n i .
A m- és o -b ró m flu o rb e n z o l t a l á l t  é s  f e l t é t e l e z e t t  a l a p f r e k v e n c iá i t  a  4 . 
t á b lá z a tb a n  f o g la l t u k  ö ssze .
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FENILAZID VIBRÁCIÓS ÉS ELEKTRON-VIBRÁCIÓS SPEKTRUMlRÓL 
Dr. V a rsán y i G yörgy, H olly  S án d o r, Szathm áry J ó z s e f
T a p a s z ta la t  s z e r i n t  a z  az id g y ö k  (-N ^) kém ia i v i s e lk e d é s e  a  h a lo g é n e k é ­
hez h a s o n ló . Ez e g y ú t t a l  a z t  i s  j e l e n t i ,  hogy a  k a p c s o l t  m o lek u la  e le k t r o n r e n d ­
s z e r é re  - I  és +T h a t á s t  g y a k o ro l, A három n itro g é n a to m  k a p c s o ló d á s i  m ódja e ld ö n -  
t ö t t n e k  t e k i n th e t ő ,  am ennyiben A n g e li  és T h ie le  s z e r i n t  a  n i t r o g é n e k  egy 
egyenesben  h e ly e zk ed n ek  e l ,  a z  e l s ő  n i t r o g é n  v e g y é rté k sz ö g e  azonban  nem 180°, 
hanem k ö r ü lb e lü l  a  n i t r ó z ó  és a z o v e g y ü le te k  v e g y é r té k s z ö g é v e l  e g y e z ik  meg. Á 
gyök e le k tro n re n d s z e ré n e k  s a j á t s á g a i ,  v a la m in t a  m oleku la  e l e k t r o n r e n d s z e r é r e  
g y a k o ro l t  h a tá s  sok  e s e tb e n  kedvezően  tan u lm án y o za tó  a  v e g y ü le te k  v i b r á c i ó s  
spek trum án . A k ém ia i v is e lk e d é s b e n  megm utatkozó néhány k ü lö n le g e s s é g  e ls ő s o r b a n  
az  arom ás a z id o k ra  h i v ta  f e l  f ig y e lm ü n k e t, m elyek k ö z ü l e ls ő n e k  a  f e n i l a z i d  
sp e k tru m á t v iz s g á l tu k  meg r é s z l e t e s e n .
A f e n i l a z i d  a b s z o rp c ió s  sp e k tru m á t a z  u l t r a i b o l y a  sz ín k é p ta r to m á n y b a n  
H enri ( 1 ) ,  majd ú jab b a n  S e jn k e r  (2 )  v i z s g á l t a ,  é s  m e g á l l a p í to t t a ,  hogy az  a z l d -  
gyöknek i t t  i s  k a r a k t e r i s z t i k u s  a b s z o rp c ió s  maximuma v a n , m e ly e t azonban  a  
b en z o lg y ú rú  ré sz b e n  a  maga i n t e n z ív  a b s z o r p c ió já v a l  e l f e d .  S e jn k e r  a  s p e k tru m o t 
o ld a tb a n  v i z s g á l t a ,  úgyhogy k ö z e le b b i  r é s z l e t e k e t  nem t u d o t t  k i d e r í t e n i .  Az 
in f r a v ö r ö s  spektrum m al már tö b b en  f o g la lk o z ta k ,  ig y  e ls ő s o rb a n  S e jn k e r  é s  S z ű r -  
k in  ( 3 ) ,  továbbá  B oyer ( 4 ) ,  L ie b e r ,  L ev e rin g  é s  P a t te r s o n  ( 5 ) ,  majd le g ú ja b b a n  
L ie b e r ,  Ramachandra Rao, Chao és Hoffman ( 6 ) .  ö s s z e h a s o n l í tá s  c é l j á b ó l  a  t ö b b i  
a z id o k k a l ,  a magunk r é s z é r ő l  sz ü k ség esn ek  t a r t o t t u k ,  ha a  sp e k tru m o k a t r é s z l e ­
te se b b e n  é r te lm e z z ü k , é s  -  t e k i n t e t t e l  a  k é m ia i h a s o n ló s á g ra  -  ö s s z e v e t jü k  
a z o k a t a  m onohalogénbenzolok sp e k tru m a iv a l . M ivel a  m o lek u la  f in o m s z e rk e z e té b e  
nem csak a  v ib r á c ió s  s a já t s á g o k ,  hanem az e l e k t r o n g e r j e s z t é s i  körü lm ények meg­
is m e ré s é v e l  i s  b e t e k i n t é s t  n y e rh e tü n k , az in f r a v ö r ö s  spek trum on  k iv ü l  az  e l e k t ­
r o n v ib r á c ió s  sp e k tru m o t i s  tan u lm ányoz tuk .
Az in f r a v ö r ö s  sp ek tru m o t fo ly a d é k á l la p o tb a n  0 ,0 2 8  ma r é te g v a s ta g s á g  
m e l l e t t  IKSz 11 t íp u s ú  s p e k tr o m é te r r e l ,  az  u l t r a i b o l y a  sp e k tru m o t p e d ig  g ő z ­
á l la p o tb a n  Z e iss  Q 1 8 -a s  k v a r c s p e k t r o g r á f f a l  v i z s g á l tu k .  Az in f r a v ö rö s  s p e k t r u ­
mot és  a  r e z g é s i  sávok  é r t e lm e z é s e i t  az 1. t á b lá z a tb a n  f o g l a l t u k  ö ssze .A  s p e k t ­
rum ot n y i lv á n  nagyobb f e l b o n t á s s a l  i l l e t v e  p o n to sab b an  v e t t ü k  f e l ,  m in t S e jn k e r  
és S z ü rk in , m ert lé n y e g e se n  tö b b  sá v  j e l e n t k e z e t t ,  tö b b ek  k ö z ö t t  az  o t t  c s a k  
in f l e x ió k é n t  m eg je lenő  a b s z o rp c ió k  n á lu n k  j ó l  s z e p a r á l t  sáv o k k én t v o l t a k  k i -  
m érhe tők . E z en k ív ü l v iz s g á la tu n k  k i t e r j e d t  a z  1000 cm“ 1 a l a t t i  ta r to m á n y ra  i s ,  
eg észen  650 cm“ 1- i g .  Az a z id o k  in f r a v ö rö s  sp e k tru m á v a l fo g la lk o z ó  sz e rz ő k  á l t a l  
e m l í t e t t  sz im m etrik u s  és a sz im m e trik u s  a z id f r e k v e n c ia  2114 és 1294 cm“ 1- n é l  
t a l á l h a t ó  (S e jn k e r  é s  S zü rk in  u tó b b in a k  1283 cm” 1- t  t u l a j d o n i t ,  v i s z o n t  f e l v é ­
te lü k ö n  eg y b e o lv a d t a  sáv  az 1272 cm“ 1- n é l  m e g je le n t  r e z g é s á tm e n e t te l ) .  A 
g y ú rú fre k v e n c iá k a t  a  m onohalogénbenzolok  in f r a v ö r ö s  sp e k tru m á v a l t ö r t é n t  ö s s z e ­
h a s o n l í t á s  a la p já n  a z o n o s í to t t u k ,  a  szám ozásban p e d ig  H e rz b e rg e t  (7 ) k ö v e ttü k .
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1. t á b l á z a t
Hullámszám cm“ 1 I n t e n z i t á s É rte lm e z é s
670 e rő s a z id  ( ? )
686 e rő s g y ű rd  8 .
751 Ig e n  e rő s g y ű rű  4 .
808 k ö z ep es g y ű rű  6 .
818 gyenge gyűrű  1 1 a .
897 k ö zep es a z id
962 ig e n  gyenge g y ű rű  19a .
982 ig e n  gyenge g y ű rű  11b.
1004 gyenge g y ű rű  2 .
1029 k ö zep es g y ű rű  1 4 a .
1079 k ö zep es g y ű rű  1 .
1105 gyenge g y ű rű  6+10.
1133 e rő s g y ű rű  17b.
1155 gyenge ?
1175 k ö zep es g y ű rű  17a .
1220 ig e n  gyenge ?
1272 gyenge g y ű rű  3 .
1294 ig e n  e rő s a z id
1337 k ö z ep es g y ű rű  9 .
1488 e rő s gyűrű  13a .
1587 e rő s g y ű rű  1 6 a .b .
1936 gyenge ?
2114 ig e n  e rő s a z id
2264 gyenge g y ű rű  17b . 0-2
2420 ig e n  gyenge •?
2565 ig e n  gyenge g y ű rű  1+ 13a.b .
3104 gyenge g y ű rű  1 2 a .b .
3288 ig e n  gyenge ?
3461
(297)
gyenge ?
gyűkű 10.
A kom binációkat a z  e rő s  sávok f r e k v e n c iá in a k  ö s sz e g e z é se  a la p já n  t é t e l e z tü k  f e l  
a k k o r , ha az l e g f e l j e b b  2 cm” 1- r e l  t é r t  e l  a  v i z s g á l t  sáv  f r e k v e n c iá já tó l .
A f e n i l a z i d ,  ha az a z id g y ö k  a  gyúrd  s ík já b a n  f e k s z ik ,  a  Cfl s z im m e tr ia -  
o s z tá ly b a  t a r t o z i k ,  e g y e tle n  sz im m e tria e le m e  a  m o lek u la  a lk ja .  Ennek é rte lm é b e n  
m inden rezgés a k t i v  a z  in f r a v ö rö s b e n , az  á tm e n e ti  momentum p e d ig  ré sz b e n  a  m ole­
k u la  s ík já b a n , r é s z b e n  a r r a  m e rő le g e se n  f e k s z ik .  A g y ű rű re z g é se k  k ö zü l az  á tm e­
n e t i  momentuma s ik b a n  fe k s z ik  a z  1 . ,  2 . ,  3 . ,  6 . ,  9 . ,  1 0 . ,  1 2 . ,  13 .*  1 4 .,  é s  16. 
r e z g é s  á tm en e te ib en  és  a s ik r a  m e rő le g e s  a  4. , 8 . , 11. és 19. r e z g é s n é l .  A 10. 
r e z g é s  297 cm 1- n é l  f e l t é t e l e z e t t  s á v j á t  t i s z t á n  a z  in f r a v ö rö s  spektrum ban nem 
t a l á l t u k  meg, m iv e l  edd ig  a ta r to m á n y ig  nem tu d tu n k  e lm en n i, az  u l t r a ib o l y a  
spektrum ban azonban  ig e n , m elynek a la p já n  egy kom binációban  i t t  i s  f e l t é t e l e z t ü k .  
Az 1000 cm“ 1 a l a t t i  sp e k tru m in te rv a llu m b a n  t a l á l t  a rá n y la g  e rő s  sá v  897 cm” 1- n é l
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b iz o n n y a l a z id r e z g é s ,  m ive l az  a z id g y ö k  
e l e k t r o n g e r je s z té s é v e l  k o m b in á lt s á v já t  
az u l t r a ib o l y a  spek trum ban  i s  m e g ta lá l ­
tu k , to v áb b á  az  a z ó ta  v i z s g á l t  b e n z i l -  
a z id  és  2 ,4 - ,6 - t r ib ró m b e n z ila z id  s p e k t ­
rumában i s  j e l e n t k e z e t t ,  a  tö b b i  a z id -  
f re k v e n c iá k h o z  h a so n ló a n  k i s s é  c sö k k en t 
é r t é k k e l .  A 670 cm- ^ - n é l  t a l á l t  s á v o t 
c sak  f e l t é t e l e s e n  m in ó s i te t tü k  a z id -  
re z g é s n e k , m ivel az  u l t r a ib o l y a  
spektrum ban nem j e l e n tk e z ik  f e l tű n ő e n .
A 2 . tá b lá z a tb a n  a m onohalogénbenzolok  
és  a f e n i la z id g y ű r ű  a la p f r e k v e n c iá i t  
g y ű j tö t tü k  ö ssz e .
A z á ró je lb e n  lev ő  R a z t  j e ­
l e n t i ,  hogy az  i l l e t ő  s á v o t c sa k  a 
Ramanspektrumban t a l á l t á k  meg. F e l t é ­
te le z é s ü n k  s z e r i n t  a  f e n i l a z i d  v i b r á ­
c ió s  f r e k v e n c iá i  a  k ló rb e n z o lh o z  á l l n a k  
le g k ö z e le b b  a h a so n ló  a tom sú ly  i l l .  
gyöksú ly  m ia t t .  E t t ő l  e l t é r ő  f e l t é t e l e ­
zés  c s a k  e g y -k é t  e s e tb e n ,  p l .  a  6 . r e z ­
g é s n é l  t a l á l h a t ó ,  az  u l t r a ib o l y a  s p e k t ­
rum s z e r k e z e t i  a n a ló g iá ja  m ia t t ,  am eny- 
n y ib en  valam ennyi h a lo g é n b e n z o l s p e k t ­
rumában (a  d ih a lo g é n b e n z o lo k a t i s  
b e le é r tv e )  a  6. n o rm á lre z g é s  á tm e n e te i  
s z e re p e ln e k  v is z o n y la g  nagy i n t e n z i t á s ­
s a l  az u l t r a ib o l y a  spek trum ban . M ivel f h i f f e n  (8 )  s z e r i n t  ez a r e z g é s  a  g y ű rű t  
t e k in tv e  n a g y já b ó l t r i g o n á l i s  s z im m e tr iá jú , a  v is z o n y la g  n a g y , a  f lu o r b e n z o lé v a l  
csaknem  azonos f re k v e n c ia  a z z a l  é r te lm e z h e tő ,  hogy a  g y ű r ű re z g é s s e l  e g y ü t t  C-N 
v e g y é r té k re z g é s  i s  j e l e n tk e z ik  é s  ez  -  a 2 . r e z g é s  a n a ló g iá ja  a la p j á n  a  m onohalo- 
génbenzo lokban  -  a  f r e k v e n c ia  k ism é rté k ű  n ö v e k e d é sé t okozza.
1. á b ra
b e n z o l n o rm á lre z g é s e i
2 . áb ra
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2. t á b l á z a t
R ezgés F -b e n z o l C l-b e n z o l B r-b e n z o l J -b e n z o l F e n i la z id
1 . 1220 1085 1070 1060 1079
2 . 1009 (B) 1003 1001 998 1004
3 . 1290 1271 1264 1261 1272
4 . 752 740 735 730 751
i 5 *
3040 3029 3029 3031 7
I 6 . 806 701 669 654 808
7 . 896 902 903 904 7
8 . 685 682 681 684 686
9 . 1326 1326 1323 1321 1337
1 0 . 405 297 254 220 (297)
11a . 831 830 832 835 818
11b . 980 985 988 987 982
12a . 3067 3071 3069 3064 3104
12b . 3100 3071 3069 3064 3104
1 3 a . 1499 1477 1473 1473 1488
13b. 1460 1445 1445 1435 7
1 4 a . 1020 1026 1021 1015 1029
14b. 1066 1068 ? ? 7
15a. 3053 7 ? 7 7
15b. 3072 (B) 3052 (fi) 3056 (R) 3048 (R) 7
16 a . 1597 1580 1580 1575 1587
16b. 1597 1580 1580 1575 1587
17a . 1156 (B) 1174 1175 1178 1175
17b. 1156 1157 1159 1159 1133
1 8 a . 520 415 314 266 (R) 7
18b. 615 616 615 613 7
19a . 955 965 963 .963 962
19b. 501 467 458 448 7
20a . ? 7 409 (R) 398 (B) 7
20b . 242 (B) 196 (B) 181 (R) 166 (R) 7
Az u l t r a i b o l y a  spek trum  e ls ő  p i l l a n t á s r a  a z t  a  s z e r k e z e t e t  m u ta t ja ,  
m in t á l t a l i b a n  a  s z u b s z t i t u á l t  b e n z o lo k  m egengedett s á v re n d s z e re ,  mely a b e n z o l 
-  e r e d e t i l e g  t i l t o t t  — A^ -  B2U s á v re n d s z e ré b ő l  v e z e th e tő  l e .
A le g k ö z e le b b i  v i z s g á l a t  fo lyam án  azonban k i d e r ü l t ,  hogy a  55340 e m u ­
n á l  m egjelenő é s  0 -0  átm enetnek v é l t  sáv  ig e n  d i f f d z ,  h o l o t t  a  s á v re n d sz e rb e n  
vannak a rá n y lag  é l e s  sávok i s .  Semmilyen m ag y a ráz a to t nem l e h e t  t a l á l n i  h a so n ló  
j e le n s é g r e ,  hogy t . i .  a v ib r á c ió s  z é ru s n iv ó  g e r j e s z t e t t  e le k t r o n á l la p o tb a n  
d i f f d z ,  de a g e r j e s z t e t t  r e z g é s i  á l l a p o to k  a g e r j e s z t e t t  e le k t r o n á l la p o tb a n  
már é le s e k . E m e l l e t t  az e rő se b b  r e z g é s i  sávok  j e l l e g z e t e s  e k v id i s z ta n c iá ja  sem 
j e l e n tk e z e t t ,  am ennyiben  a v é l t  0 -0  á tm en et u tá n  a z  e ls ő  e rő s  sá v  1059, a  máso­
d ik  1951 cm ^ -n y i r e  t a l á lh a t ó .  M indebből a r r a  a k ö v e tk e z te té s r e  ju to t tu n k ,  hogy 
a  sá v re n d sz e r  nem e g y ség e s , hanem a  spek trum  k é t ,  egy d i f f ú z  és  egy a rá n y la g
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é le s  sávokból á l l ó  s á v re n d e z e rb ő l te v ő d ik  ö s sz e . A d i f f ú z  s á v re n d s z e r t  a z  a z i d -  
gyök e le k t r o n g e r je s z té s é n e k  t u l a j d o n í t o t t u k ,  az é l e s e t  p e d ig  a  g y ú rd  iT -^ e lek tro n - 
re n d sz e ré h e z  r e n d e l tü k .  A k é t  s á v re n d s z e r  s z é t v á l a s z t á s á v a l  m e g ta lá l tu k  az 
egy ikben  j e l l e g z e t e s  s z é r i á k  e ls ő  k é t  t a g j a i t ,  a spek trum  á l t a lá n o s a n  d i f f ú z  
v o l t a  m ia tt  azonban  a s z é r i á k a t  tovább  k ö v e tn i  nem tu d tu k . F e l tű n ő  je le n s é g k é n t  
á l l a p í t o t t u k  meg, hogy szám o ttevő  i n t e n z i t á s s a l  a gyúrd  s á v re n d s z e ré b e n  c sa k  
a  g y ú rd re z g é se k , az a z id g y ö k  sá v ro n d sz e ré b e n  v i s z o n t  c sa k  a z  a z id f r e k v e n c iá k  
j e l e n tk e z te k .  M indössze egy sáv  v o l t  o ly a n , am elyben nem a  s a j á t  m o le k u la ré sz  
re z g é sé n e k  á tm eh e té 't t é t e l e z t ü k  f e l  a  m eg fe le lő  e le k t ro n s á v re n d s z e rb e n , é s p e d ig  
a  36777 c m '^ -e s  sáv  e s e té b e n . E f e l t é t e l e z é s  in d o k lá s á ra  még v i s s z a té r ü n k .  A 3. 
tá b lá z a tb a n  a z  u l t r a i b o l y a  spektrum  a d a t a i t  g y ű j tö t tü k  ö s s z e  a  f e l t é t e l e z e t t  
é r te lm e z é s e k k e l  e g y ü tt .
3 . t á b l á z a t
Hullámszám cm” 1 I n t e n z i t á s  é s  j e l l e g
g yú rd
É rte lm e z é s
a z ld
35209 g y en g e , d i f f ú z ?
35340 ig e n  e r ő s ,  d i f f ú z 0-0
36062 g y en g e , é le s 10 . 1 -0 (-2 9 7 )
36192 k ö z e p e s , d i f f ú z a z id  (897 ) (852)
36296 k ö z e p e s , é le s 20b . 1-1 (-6 3 )
36359. e r ő s ,  é le s 0 -0
36613 g y en g e , d i f f ú z a z id (1 2 9 4 ) (1273)
36777 k ö z e p e s , d i f f ú z 16b. 0-1 (1437)
37058 gyenge 11 a . 0-1 (699)
37143 k ö z e p e s , é le s 6 . 0-1 (784)
37229 (37228) gyenge 2 . 0-1 + 20b. 1-1 (9 3 2 -6 3 )
37291 k ö z e p e s , é le s 2 . 0-1 (932)
37516 (37511 ) ig e n  gyenge 3 . 0-1 + 20b. 1-1 (1 2 1 5 -6 3 )
37574 gyenge 3 . 0-1 (1215)
37630 g y en g e , é le s 1 3 a .0-1 (1271)
37923 (37927) ig e n  gyenge, é l e s 6 . 0 -2 (2 .7 8 4 )
38070 (38075) ig e n  gyenge 2 . 0-1 + 6 . 0-1 (932+784)
38160 (38160) ig e n  gyenge 2 . 0 -2 + 20b . 1-1 (2 .9 3 2 -6 3 )
38227 (38223) ig e n  gyenge, é l e s 2 . 0 -2 (2 .9 3 2 )
A g y ú rd  T T -e le k tro n re n d sz e ré n e k  0-0  s á v ja 36359 cm” 1- n é l j e l e n i k  meg.
A sá v re n d s z e r  a  b en zo l e s e té b e n  Al g -B 2 u , a m o n o halogénbenzo loknál A ^ B ^ , a 
f e n i l a z i d n á l  p e d ig  A’-A ’ á tm enetnek  f e l e l  meg ( 9 ) .
A m onohalogénbenzolok  so rá b a n  a f e n t e m l i t e t t  s á v re n d s z e rh e z  t a r t o z ó  
e l e k t r o n g e r j e s z t é s i  e n e rg ia  az  a to m sú ly  n ö v e k e d té v e l minimumgörbe m entén v á l t o ­
z ik .  A minimum a  k ló rb e n z o l  és a bróm benzol k ö z ö t t  v o ln a , ha a  görbe f o ly to n o s  
le n n e . A 0 -0  sávok  f r e k v e n c iá i ,  m elyek az e l e k t r o n g e r j e s z t é s i  e n e r g iá v a l  a r á ­
n y o sa k , a k ö v e tk ező k : f lu o r b e n z o l  37819 cm- 1 , k ló rb e n z o l  37052 cm” 1 , b róm benzo l 
36997 cm- 1 , jó d b e n z o l kb. 37400 cm-1 (1 0 ) . Ha a f e n i l a z i d  s á v re n d s z e ré n e k  g e r ­
j e s z t é s i  e n e r g i á j á t  ö ssze  a k a r ju k  h a s o n l í t a n i  a  m o n o h a lo g én b en zo lo k év a l, a  0 -0
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sáv  f re k v e n c iá já h o z  kb . 300 cm"1- e t  hozzá  k e l l  a d n i .  Ennek az  az o k a , hogy a 
f e n i la z id b a n  k e t tő v e l  több  atom , t e h á t  h a t t a l  tö b b  n o rm á lre z g é s  v a n .-M iv e l a 
m oleku la  e n e rg iá já b a n  fig y e lem b e  k e l l  v e n n i a  v ib r á c ió s  z é r u s e n e r g iá t ,  m ely az 
e le k t r o n g e r je s z té s  k ö v e tk e z té b e n  d u rv án  közep eIv e  m integy  10 56- k a l  csökken  a 
k ö té s e k  f e l l a z u l á s a  k ö v e tk e z té b e n , a  0 -0  sáv  f r e k v e n c iá ja  nem a  t i s z t a  e le k t r o n -  
g e r j e s z t é s i  e n e rg iá n a k  f e l e l  meg, hanem a n n á l a  n o rm á lre z g é se k  z é ru s p o n te n e rg ia -  
csökkenésének  f e l é v e l  k is e b b , a harm onikus re z g é s e k re  vona tkozó
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ö ssze fü g g és  é r te lm é b e n . Ha az á j  n o rm á lre z g é se k  á t la g o s  f r e k v e n c iá já t  1000 c a '1-  
n ek  v e ssz ü k , az  á t l a g o s  csökkenés a z  e le k t r o n g e r je s z té s b e n  100 cm“ 1 , h a t  re z g é s  
z é ru sp o n te n e rg ia c sö k k e n é se  t e h á t  k b . 300 cm"1. Az igy  k o r r i g á l t  0 -0  f re k v e n c ia  
még m indig kb. 36650 cm” 1 , t e h á t  k is e b b ,  m in t a k á r  a  k l ó r ,  a k á r  a  b róm benzolé . 
Ebből a r r a  k ö v e tk e z te th e tü n k , hogy a la p e le k t r o n á l la p o tb a n  a  k o n ju g ác ió  k ise b b  
m értékű , m int p l .  a  bróm - vagy jó d b e n z o lb a n . M o n o s z u b s z t i tu á lt  b e n z o lo k n á l a 
száb an fo rg ó  s á v re n d s z e r  g e r j e s z t é s i  e n e rg iá já n a k  csökkenése  u . i .  a z z a l  m agyaráz­
h a tó ,  hogy a  k o n ju g á c ió  nagyobb m értékben  c s ö k k e n t i  a  b e n z o l  te rm jé n e k  meg­
f e l e l ő  e n e r g i á j á t ,  m in t az  Alg  a l a p á l l a p o t é t  (1 1 ) . A g e r j e s z t é s i  e n e rg ia  csök­
k e n é s é t ,  ami a  sp ek tru m  vö rös  f e l é  to ló d á s á b a n  n y i lv á n u l  meg, o k o z h a tja  a z ,  hogy 
a  k o n ju g ác ió  a rá n y la g  k ise b b  m érték b en  b e f o ly á s o l j a  az  a la p te rm  é r t é k é t  vagy 
p e d ig  nagyobb m értékben  c s ö k k e n ti  a  g e r j e s z t e t t  á l l a p o t  e n e r g i á j á t .  A f e n i l a z i d  
e se té b e n  az e lő b b i t  k e l l  inkább  f e l t é t e l e z n ü n k  a  k é t  s á v re n d s z e r  egymás m e l l e t t i  
m eg je len ése  k ö v e tk e z té b e n , és annak  a z  a l a p j á n ,  hogy az  a z id re z g é s e k  á tm e n e te i 
nem fo rd u ln a k  e lő  nagyobb i n t e n z i t á s s a l  a  gyúrd  e le k tro n s á v re n d s z e ré b e n  és 
v i s z o n t .
A gyúrd, e le k t ro n s á v re n d s z e ré b e n  legnagyobb  i n t e n z i t á s s a l  a  2Í. re z g é s  
á tm enete  f o rd u l  e l ő ,  932 cm"1 s á v k ö z z e l.  Ez a  r e z g é s ,  mely a  b en zo l spektrum ában 
a  le g in te n z iv e b b  s z é r i á t  hozza l é t r e ,  a  f lu o r b e n z o l  spektrum ában 915, a  k ló r  és 
bróm benzol spek trum ában  931 cm"1 s á v k ö z z e l j e l e n i k  még. A m ásik  r e z g é s ,  mely még 
m e g ta lá lh a tó  0-2  á tm e n e tb e n , a  6 . so rszám ú , mely a  benzo lb an  b^a  s z im m e tr iá jú  
lé v é n , az  u l t r a ib o l y a  spektrum ban nem j e l e n ik  meg, de már ^a h a lo g é n b e n z o lo k n á l 
a h o l -  a  sz im m etriae lem ek  c sö k k en ése  k ö v e tk e z té b e n  -  a 1 s z im m e tr iá jú v á  v á l i k ,  
in te n z iv  s z é r i á k a t  eredm ényez. A s á v re n d sz e rb e n  e z e n k ív ü l a  3 . ,  1 0 . ,  11a. és 
1 3 a . re z g é se k  á tm e n e te i  fo rd u ln a k  e lő .  A 11a. k i v é t e lé v e l  valam ennyien  s ik r e z -  
gések  (1 . á b ra ) .  H abár a  f e n i l a z i d  a  C0 p o n tc s o p o r to t  k é p v i s e l i ,  m e g á l la p í th a tó ,  
hogy a  s ik re z g é s e k  k ö z ü l nagyobb i n t e n z i t á s s a l  azok  s z e re p e ln e k , m elyek az  egy 
fo k k a l magasabb s z im m e tr iá jú  p o n tc s o p o r tb a n , a  m onohalogénbenzoloknak m eg fe le lő  
C2v e z im m e tria o sz tá ly b a n  , t e h á t  a  m axim ális s z im m e tr iá v a l  re n d e lk e z n e k  ( 2 . ,  
6 . ,  1 3 a .) .  Ez i s  a  k o n ju g ác ió  gyengeségének  következm énye, am ennyiben a z  a z id -  
gyök a s z im m e tr iá ja  nem b e f o ly á s o l j a  a gyúrd e le k tro n re n d s z e ré n e k  s z im m e tr iá já t .
Az a rá n y la g  é le s  s á v o k tó l  e l t e k i n t v e ,  a  spek trum  ig en  d i f f ú z  és kb. 
38000 cm"1- t ő i  kezdve f o ly to n o s s á  v á l i k .  Ennek oka v a ló s z in ü le g  a  s z u b s z t i tu e n s  
te r je d e lm e s  v o l t a ,  t e k i n t e t t e l  a r r a ,  hogy már a  jó d b en z o l spektrum a i s  a n n y ira  
d i f f ú z ,  hogy r é s z l e t e s  e lem zésre  nem a lk a lm a s  (1 0 ) . A l á t s z ó la g o s  sáv sz e g é n y sé ­
g e t  íb  a  spektrum  d i f f ú z  j e l l e g é v e l  m ag y a ráz h a tju k , am elynek eg y ik  következm énye, 
hogy az u l t r a ib o l y a  g ő zspek trum okra  je lle m z ő  ún. c s a t l ó s  sávok  k ö zü l i s  csak
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néhány s á v n á l  j e l e n tk e z ik  eg y -eg y , 63 cm-1 s á v k ö z z e l. Ez n y i lv á n  a  b e n z o lsz á rm a ­
zékok sp ek tru m áb ó l m eg szo k o tt 20b. r e z g é s  1-1 á tm en e tén ek  f e l e l  meg. Ez a  l e g ­
k ise b b  f r e k v e n c iá jú  r e z g é s ,  ágyhogy k i s  v ib r á c ió s  e n e r g iá ja  f o ly t á n  már s z o b a -
4-. t á b l á z a t
M egnevezés A lap n iv ó  f re k v e n c ia  g e r j e s z t e t t  e le k t ro n n iv ó n
2 . (1005) cm“ 1 932 cm“ 1
6 . (808) 784
9 . (1337) 1215
10 . 297 ?
1 1 a . (818) 699
13a. (1488) 1271
16b. (1597) 1437 ( a z id s á v -  
r e n d s z e rb e n )
a z id  1 . (2114) ?
a z ld  2 . (1294) 1273
a z id  3 . (897) 852
h ó m é rsé k le te n  i s  nagyobb v a ló s z ín ű s é g g e l  g e r j e s z tő d ik .  A 10. n o rm á lre z g é s  s z i n ­
té n  k is  f r e k v e n c iá jú  ( a la p á l la p o tb a n  297 cm“ ' ) ,  úgyhogy a  m ért k i s  i n t e n z i t á s ú  
sá v  f e l t é t e l e z h e t ő e n  a z  1 -0  á tm en etn ek  f e l e l  meg. A 0-1 á tm e n e t e g y b e e s ik  a  
m ásik  s á v re n d s z e r  egy ig e n  d i f f ú z  s á v já v a l ,  úgyhogy v a ló s z ín ű le g  e m ia t t  nem 
t a l á l h a t ó .
Az az id g y ö k  s á v re n d sz e ré n e k  0 -0  s á v ja  35340 cm” 1- n é l  t a l á l h a t ó .  H ul­
lám hosszban 2830 A, a m it ha ö ssz e v e tü n k  S e jn k e r  (2 )  á l t a l  t a l á l t  és az a z id o k r a  
je lle m z ő  2850 A-ös é r t é k k e l ,  ism ét m e g á l la p í th a t ju k ,  hogy a  k o n ju g á c ió  a  g y ű rű  
és  az  a z id g y ö k  k ö z ö tt  m eg leh e tő sen  g y en g e , h is z e n  a z  a z id - s á v r e n d s z e r  h e ly e  
úgyszó lván  semm it sem v á l t o z o t t .  Az az id g y ö k  b e ls ő  r o t á c i ó j a  vagy l e g a l á b b i s  
k i s f r e k v e n c iá ju  to r z ió s  r e z g é s e i  k ö v e tk e z té b e n  a  s á v re n d s z e r  m indegyik  s á v ja  
re n d k ív ü l  d i f f ú z ,  ami a z z a l  m ag y a rázh a tó , hogy a z  e l e k t r o n g e r j e s z t é s i  e n e r g ia  
fü g g  a CNj c s o p o r t  s i k j a  és  a gyűrű á l t a l  b e z á r t  s z ö g tő l ,  i l l e t v e  a  C - í  k ö té s  
r e n d j é tő l  ( f e l t e h e t ő  u g y a n is , hogy a  k o n ju g ác ió  m érték e  k ö v e ti  a z  a z id g y ö k  b e ls ő  
f o r g á s á t  i l l .  t o r z ió s  l e n g é s é t ,  és legnagyobb  a  t e l j e s  s ik k o n f ig u rá c ló b a n )*
Ennek é rte lm é b en  a  0 -0  sá v  k o n tú r ja  m egadja a  g e r j e s z t é s i  e n e r g i a e lo s z l á s  g ö rb é ­
j é t  az az id g y ö k  különböző h e ly z e te i  s z e r i n t .  A s á v re n d s z e rb e n  a  0 -0  sávon k iv ü l  
ö ssz e se n  négy sá v o t t a l á l t u n k  és e b b ő l hárm at tu d tu n k  é r te lm e z n i .  A n e g y e d ik  
l e h e t  v a lam ely  k i s f r e k v e n c iá ju  re z g é s  1-1 vagy 1 -0  á tm e n e te . A három  é r t e lm e z e t t  
sá v  k özü l k e t t ő t  a z id r e z g é s  0-1 á tm en e tén ek  m in ő s í te t tü n k ,  e g y e t azo n b an , 36777 
cm“ 1- n é l  egy g y ű rű re z g é s  0-1 á tm en etén ek . F e l té te l e z é s ü n k e t  in d o k o l ja ,  hogy eb ­
ben a  re z g é sb e n  az  1 -e s  szénatom  nagy a m p litú d ó v a l r e z e g  a  gyűrű  é r i n t ő j e  
irá n y á b a n  (1 . á b ra ,  6b) t e h á t  f e l t é t e l e z h e t ő ,  hogy ennek  a re z g é s n e k  a  kom biná­
c ió j a  az a z id g y ö k  e le k t r o n g e r je a z té s é v e l  a rá n y la g  nagyobb á tm e n e ti  v a ló -
*  A  k ism é rté k ű  k o n ju g ác ió  abban la  m eg n y ilv á n u l, hogy az  a z id g y ö k  t o r z i ó s  le n g é ­
se  e l l e n é r e  a  gyűrű  sá v re n d sz e ré b e n  a  sáv o k  a rá n y la g  é le s e k ,  a z a z  a l i g  b e f o ly á ­
s o l j a  az a z id g y ö k  p i l l a n a t n y i  á l l á s a  a  gyűrű  e l e k t r o n g e r j e s z t é s i  e n e r g i á j á t .
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s z in ü s é g g e l r e n d e lk e z ik .  A 2114 a la p f r e k v e n c iá ju  re z g é s  0-1 á tm e n e té t nem s ik e ­
r ü l t  m e g ta lá ln i ,  m ive l e g y b e e s ik  a  gyűrd  s á v re n d sz e ré b e n  a z  in te n z ív  sávoknak 
a z z a l  a  c s o p o r t já v a l ,  mely az  u l t r a i b o l y a  spek trum ban  le g a k t ív a b b  re z g é s e k  0-1 
á tm e n e té t ta r ta lm a z z a .
Ö s s z e fo g la lv a :  a  f e n i l a z i d  in f r a v ö r ö s  sp ek tru m a , a  m egjelenő  a z id r e z -  
g é s e k tő l  e l t e k i n t v e ,  h a so n ló  a  m onohalogénbenzolok  in f r a v ö r ö s  spektrum ához és 
ennek a la p já n  s i k e r ü l t  a  sávok túlnyom ó r é s z é t  é r te lm e z n i ,  i l l e t v e  a z  egyes 
re z g é s e k e t v i s s z a v e z e tn i  a  b e n z o l m e g fe le lő  n o r m á lre z g é s e i re .  Az u l t r a ib o l y a  
^pektrum  k é t  s á v re n d s z e rb ő l  á l l ,  m elyek k ö zü l a z  eg y ik  a z  az id g y ö k , a  m ásik 
a  gyűrd e le k t r o n g e r je s z té s é n e k  f e l e l  meg. A k é t  s á v re n d s z e r  fü g g e tle n  m e g je le n é ­
s é b ő l,  a s á v re n d sz e rn e k  a  v ib r á c ió s  á tm en etek  t e k in te té b e n  "homogén" v o l t á b ó l ,  
v a la m in t a b b ó l ,  hogy a  gyűrd  s á v re n d sz e ré b e n  le v ő  sávok a  m ásik  s á v re n d s z e r  d i f ­
fú z  v o l ta  e l l e n é r e  i s  é le s e k  m aradnak , a r r a  k ö v e tk e z te th e tü n k , hogy a  k o n ju g ác ió  
az  az idgyök  és  a  gyűrd  k ö z ö tt  m eg le h e tő se n  k ism é rté k ű .
K ö sz ö n e té t mondunk a  t i s z t a  p rep a rá tu m  e l k é s z í t é s é é r t  a  Reakcióm echa­
nizm us c s o p o r t  v e z e tő jé n e k , d r .  M essmer A n d rá sn a k ,v a la m in t a z  u l t r a ib o l y a  s p e k t­
rum e l k é s z í t é s é é r t  a  Műegyetem F i z i k a i  Kémia ta n sz é k é n  működő B ereczkey Em ilné 
lab o rá n sn ak .
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INFRAVÖRÖS SPEKTROGRÁFFAL VÉGZETT SZERKEZETKUTATÁS!
VIZSGÁLATOK
Dr. V arsán y i G yörgy, H o lly  S ándor, Szathm áry  J ó z s e f
Az in f r a v ö r ö s  s p e k tr o g rá f  m egérkezése ó ta  számos k u t a t ó i n t é z e t  é s  
i p a r i  in tézm ény f o r d u l t  hozzánk  b o n y o lu lt  s z e rv e s  v e g y ti le te k  a z o n o s í t á s a ,  s z e r ­
k e z e t i  p roblém ák m egoldása c é l j á b ó l .  A v é g z e t t  munkák k ö z ö l a  j e l e n tő s e b b e k e t  a z  
a lá b b ia k b a n  f o g la l j u k  ö s sz e .
A K őbányai G yógyszergyár e l ő á l l í t o t t  k é t  izom er a l k a l o i d á t  h a s a i  
n ö v én y ek b ő l, m ely ek e t a  k é m ia i,v a la m in t  p h a rm a k o lő g ia i k í s é r l e t e k  a la p j á n  a  V inca 
m inor nevd  növény a l k a l o i d á i v a l :  a  v in c a m in n a l és a z  iz o v in c a m in n a l a z o n o s í t o t ­
t a k .  A k é rd é s  v é g le g e s  e ld ö n té s e  és az  e g y e lő re  i s m e r e t le n  s z e r k e z e t  f e l d e r í t é s e  
c é l j á b ó l  f e l v e t t ü k  a  v e g y ü le te k  in f r a v ö rö s  s p e k tru m á t. Az a z o n o s í t á s  k é t s é g e t  
k iz á ró a n  h e ly e s n e k  b iz o n y u l t ,  a  s z e r k e z e tv iz s g á la t  még f o ly ik .
Az izo v in c am in  spek trum ának  f e l v é t e l e k o r  még nem á l l t  r e n d e lk e z é s ü n k re  
N u jo l ,  ig y  a z t  CHCl^-ban o ld o t tu k ,  ami a z z a l  a  h á t r á n n y a l  j á r t ,  hogy a  CHCl^ 
nagy a b s z o r p c ió ja  m ia t t  a  13-15/U. k ö z t i  t e r ü l e t  k i é r t é k e l h e t e t l e n  v o l t .  Meg­
t a l á l t u k  a  P a l l é r  é s  B e lo h la v  (1 ) s z e r i n t  iz o v in c a m in ra  je lle m z ő  1 2 ,1 3 /t- -o s  s á v o t  
1 2 ,1 9 / t t -n á l .  A 9 ,3 2 / i . - n á l  j e le n tk e z ő  sáv  a  C-O-C ( é t e r ) - k ö t é s  j e l l e m z ő je ,  meg­
egyezésben  S c h e in d lin  és  Rubin (2 ) v a la m in t S c h ü t t l e r  é s  P u r le n m e ie r  (3 ) é r t e l ­
m ezésév e l. 7 , 95/jU -nál (2 ) s z e r i n t  a  sC-OCHj k ö té s  j e l e n t k e z i k ,  am i l e h e t  azo n b an
= Cv
I 0 epox id  c s o p o r t  i s .A z  5 ,75  ( i l l . S . Ö O j ^ - n á l  j e le n tk e z ő  s á v  k é ts é g e t  k i -
z á ró a n  é s z te r k ö té s  ( 1 ,2 ,3 ) .  A 1 0 ,7 6 /^ - n á l  j e le n tk e z ő  közepes e rő s s é g ű  sáv  1 ,2  
d i s z u b s z t i t u á l t  b e n z o lra  u t a l ,  ami nagyon v a l ó s z e r ü s i t i  a  (2 ) -b e n  f e l t é t e l e z e t t  
indolm agos s z e r k e z e te t  (ez  a  f e l t e v é s  egy éb k én t az  u .v .  spektrum m al i s  k o m p a ti­
b i l i s ) .
A v incam in  sp e k tru m á t már N u jo lb an  v e t tü k  f e l  és m e g ta lá l tu k  a z  (1 )  
s z e r i n t  v in ca m in ra  je lle m z ő  1 4 ,64yu--nál je le n tk e z ő  s á v o t .  A 9 , 3 3 / í- - o s  sáv  C-O-C
-  g
k ö t é s t ,  a 7 ,9 9 / i - o s  = C-OCH^ (vagy i^O  ) k ö t é s t ,  a z  5 ,7 9 / l- os p e d ig  é s z t e r -
k ö t é s t  j e l e z ,  mely l e h e t  la k to n  vagy lak tá m  i s .
A to v á b b i s z e r k e z e tv iz s g á la t  c é l j á b ó l  f e l v e t t ü k  egy , a z  a lk a l o id a  s a ­
v as  h i d r o l í z i s é v e l  n y e r t  h id ro l iz á tu m  sp e k tru m á t i s ,  am elyben j e l e n t ő s  s á v e l ­
to ló d á s o k  ta p a s z ta lh a tó k .  A 5 ,7 5 / i - r ó l  6 ,0 5 /ü - r a  t o l ó d o t t  sáv  a r r a  enged k ö v e t­
k e z t e t n i ,  hogy a  h i d r o l í z i s  so rá n  t a l á n  savam id k é p z ő d ik . A p o n to sab b  é r te lm e z é ­
se k  érdekében  azonban  szükség  vaui a rö v id e b b  hullám é. (2-5/^) s p e k tru m ta r to m á n y ra , 
v a la m in t az  e d d ig ie k n é l  tö b b  k ém ia i t a p a s z t a l a t r a ,  i l l .  a d a t r a .  Ez a  k o o p e rá c ió s  
munka f o ly i k  j e l e n le g .
A C h in o in  G yógyszerárA gyár, i l l .  P ö ld i  Z o l tá n  akadém ikus k é r t e  f e l  a
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s p e k tro s z k ó p ia i  o s z t á l y t  egy b e ls ő  h id ro g é n h id  ( k e l á t )  k im u ta tá s á r a .  S z te re o k é ­
m iá i  m egfon to lások  é s  k ém ia i r e a k c ió k  a la p já n  f e l t é t e l e z t é k  u g y a n is  ( 4 ) , “hogy az 
e p ic h in id in  éppen egy i ly e n  b e lső  h id b á n  k ü lö n b ö z ik  s z te re o iz o m é r  p á r j á t ó l , a  c h i-  
n i d i n t ő l .  Az anyagok sp e k tru m á t H u jó ib an  d is z p e r g á ly a  v e t tü k  f e l .A  c h in id in b e n  
je le n le v ő  O H -csoport 3585 cm-1 - e s  s á v ja  az e p ic h ih id in b e n  e rő s e n  e l to ló d v a  3405 
cm“1- n é l  j e l e n tk e z e t t , a m i  k é ts é g e t  k iz á r ó a n  az  -OH -----I  h id  k i a l a k u lá s á t  j e l z i .
U gyancsak a  C h ino in  g y á r  f o r d u l t  hozzánk  egy a z o n o s í t á s i  p ro b lém áv a l.
A gyár u . i .  D ^ -v itam in  e l ő á l l í t á s á v a l  f o g l a l k o z o t t ,  azonban a  f e l te v é s ü k  s z e r i n t  
k e le tk e z e t t  v i ta m in t  a z  an y a lu g b ó l sem m ilyen módon nem tu d tá k  k i k r i s t á l y o s i t a n i ,  
o ly a n n y ira , hogy k é ts é g e s s é  v á l t ,  hogy e g y á l t a l á n  van -e  az  o ld a tb a n  D ^ -v itam in .
A k é rd és  e ld ö n té s e  c é l j á b ó l  f e l v e t t ü k  a  v i ta m in ta r t a lm i  o l d a t ,  egy M e rc k -fé le  
D ^ -v ita m in , v a la m in t ugyanezen k é sz ítm é n y  3 i5 - d in i t r o b e n z o á t  é s  a f e l t é t e l e z e t t  
v ita m in  3 ,5 - d in i t r o b e n z o á t  szárm azékának  in f r a v ö r ö s  sp e k tru m á t (az  u tó b b i  szárm a­
zékok a  g y á r tá s  s o rá n  m in t k ö z t i  te rm ék ek  je le n tk e z n e k ) .  A spektrum ok t ö k é l e te s  
e g y ezéséb ő l c sak  valam^. is m e re t le n  k i s  m ennyiségű sz e n n y e z é s re  g y an ak o d h attu n k , 
amely a  k r i s t á ly o s o d á s t  g á to l j a .  A sz en n y ezés  e l t á v o l í t á s a  k ro m a to g rá f ia  s e g í t ­
s é g é v e l a z ó t a - s i k e r ü l t  és  a g y á r tá s  ma mór a k a d á ly ta la n u l  f o l y i k .
U gyancsak s z e r k e z e t k u ta t á s i  p ro b lé m áv a l f o r d u l t  hozzánk  a  G yógyszer- 
k u ta tó  I n té z e t  és a  H a jd ú ság i G yóg y szerg y ár. Egy gomba á l t a l  't e r m e l t ,  f l a v o -  
fu n g in n ak  n e v e z e t t ,  e d d ig  is m e re t le n  v e g y ü le t r ő l  k e l l e t t  m e g á lla p í ta n u n k , hogy 
m ilyen t ip u s á .  Az ö s s z e g k é p le t  ^gH^gO-jg* Az in f r a v ö rö s  és  u l t r a i b o l y a  s z ín k é p e k , 
v a la m in t a  G yógyszergyár á l t a l  k ö z ö l t  r e a k c ió k  a la p já n  a  k ö v e tk e z ő k e t á l l a p í t o t ­
tu k  meg: .
3270 cm-1 H -h id k ö té sb en  le v ő  a lk o h o lo s  vagy k a rb o x i lo s  -  OH; 2880 
cm-1 C-H k ö té s ;  2667 cm-1 a ld e h id  c s o p o r t  vagy ß - d ik e tó n  e n o l- fo rm á b a n  ; 2334
cm” 1 kev éssé  v a ló s z ín ű e n  -C E C -k ö té s ,  in k áb b  k é t  r e z g é s  k o m b in á c ió ja ; 1684 
cm-1 k a rb o x i lc s o p o r t ,  vagy k o n ju g á l t  a ld e h id ;  1641 cm“ 1 (3 - d ik e to n  e n o la la k b a n ; 
1421 cm“ 1 C-H, i l l .  0—H k ö té s  d e fo rm ác ió s  r e z g é s e  vagy k a rb o x i l^ c s o p o r t ;  1122 
cm“ 1 szekunder a lk o h o l  vagy C-0 i l l .  C-C k ö té s  v e g y é r té k re z g é s e ;  1008 é s  904 
cm” 1 a l i f á s  é t e r k ö t é s ; v ég ü l 712 cm“ 1 a lk o h o lo s  OH.A t a p a s z t a l a t o k a t  egybevetve  
a  f la v o n fu n g in  v a ló s z ín ű e n  egy p o l ié n  t ip u s á  a l i f á s  v e g y ü le t  k o n ju g á l t  a ld e h id  
i l l .  k e to n e s o p o r to k k a l.
A f e n te m l i t e t t e k e n  k iv ü l  j e l e n le g  még a  következő  v iz s g á la to k  fo ly n a k .
A K őbányai G yógyszergyár r é s z é r e  r e s e r p in a lk a lo id á v a l  k a p c s o la to s  
s z e r k e z e t i  p rob lém ák  f e l d e r í t é s e .  A M űszaki Egyetém S z e rv es  Kém iai Tanszéke r é ­
sz é re  k o ta rn in  és s z a n g v in a r in -b á z is o k  v i z s g á l a t a .  A TBC K u ta tó  I n t é z e t  r é s z é re  
b a k té r iu m tö rz s e k  b iz o n y o s  g y ó g y sz e re k k e l szemben t a n u s i t o t t  r e z i s z te n c iá já n a k  
é s  a bak térium ok  in f r a v ö rö s  spek trum ának  ö s s z e fü g g é se , i l l .  az  e s e t l e g e s  ö ssz e ­
füg g ések  d ia g n o s z t ik a i  h a s z n o s í tá s a .
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